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Rudolf Stössel-Zürich, Experimentelle Untersuchung über das 
temperaturveränderliche magnetische Moment des Stickoxyd- 
moleküls. (Mit 13 Figuren) ne 

: i Bruno Gerlach-Königsberg, Experimentelle Untersuchungen über 
die Diffusion von Flüssigkeiten. (Mit 17 Figuren) . 

F. Goldmann -Berlin, Über Umladung und Ionisierung beim Durch- 
gang von Protonen durch Gase. (Mit 12 Figuren) ‘ 
Balth. van der Pol und K. F. Niessen-Eindhoven, Uber die 
Raumwellen von einem vertikalen Dipolsender auf ebener Erde. 

Max Trautz und Hans Winterkorn- Heidelberg, Die Reibung, 
Wärmeleitung und Diffusion in Gasmischungen. XVIII. Die 
Messung der Reibung an aggressiven Gasen (C],, HJ). (Mit 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Ra’ 
Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und it 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zı 
überschreiten. 

Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 


Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrticke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 
lischen Berichte“ vorangestellt ist. 
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ANNALEN DER PHYSIK 


5B FOLGE,1931, BAND10, HEFT4 


Experimentelle Untersuchung 
über das temperaturveränderliche magnetische 
Moment des Stickosydmoleküls 


a: Von Rudolf Stössel 
4 
(Mit 13 Figuren) 


Inhalt: A. Einleitung. — I. Die klassische Theorie. — II. Die alte 
Quantentheorie. — III. Die neue Quantenmechanik. — B. Experimente. — 
I. Methode. — II. Die Apparatur. — 1. Die Darstellung der Gase: a) Sauer- 
stoff; b) Stickoxyd. — 2. Der Magnet. — 3. Die Waage. — 4. Die Strom- 
messung. — III. Der Meßvorgang bei Zimmertemperatur. — IV. Inter- 
polation und Korrektur. — 1. Interpolation der Kompensationsströme. — 
2. Einfluß des Magnetstromes und der Vergleichsspannungen. — 3. Einfluß 
der Nullpunktsänderung der Waage. — V. Temperaturen. — 1. Der 
Thermostat. — 2. Der Meßvorgang bei tiefen Temperaturen. — 3. Die 
Messung der tiefen Temperaturen. — 4. Magnet- und Wassertemperatur. 
— VI. Fehlerrechnung. — VII. Die Ergebnisse der Messungen. Weißsche 
und Bohrsche Magnetonen. — Zusammenfassung. 


A. Einleitung 
ren I. Die klassische Theorie 


Im Jahre 1905 leitete Langevin seine bekannte Formel (5) 
für die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität para- 
magnetischer Gase ab. 

Die Suszeptibilität x jedes paramagnetischen Körpers 
setzt sich aus einem diamagnetischen (negativen) und einem 
paramagnetischen (positiven) Glied zusammen. 

Der diamagnetische Bestandteil ist, wie schon W. Weber 
erkannte, eine einfache Folge des Induktionsgesetzes: Ein 
entstehendes Magnetfeld H ruft stets ein elektrisches Feld 
hervor, welches die Bewegung der Elektronen so verändert, daß 
das ursprünglich unmagnetische Atom ein magnetisches Mo- 
ment p erhält. Dieses ist proportional und entgegengesetzt 
dem Magnetfelde H (Lenzsche Regel) 


(1 p=-«H. 


ınnalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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a ist die " diamagnetische Polarisierbarkeit des Atoms. Be- 
zeichnet N die Zahl der Atome im Kubikzentimeter, so ist 


m= N-p 


das diamagnetische Moment eines Kubikzentimeters und 
(2) Nu 


die diamagnetische Volumsuszeptibilität. 

Der paramagnetische Bestandteil wird dadurch erklärt, 
daß man dem Atom ein permanentes magnetisches Moment u 
zuschreibt. Unter der Einwirkung eines Magnetfeldes H und 
der gegenseitigen Stöße der Atome entsteht ein resultierendes 
Moment in der Richtung von H. Das mittlere, in Erscheinung 
tretende magnetische Moment pro Atom hängt. von der Tem- 
peratur ab. ni ist durch folgenden Ausdruck bestimmt: 


p= 
3kT 


Darnach ergibt sich der paramagnetische Beitrag zur Volum- 
suszeptibilität zu: 
N 2 

(4) = 
Er entspricht der von Curie empirisch gefundenen Tatsache, 
daß die paramagnetische Suszeptibilität umgekehrt proportional 
T ist. 

Die totale Volumsuszeptibilität eines paramagnetischen 
Gases setzt sich aus den beiden ZU- 
sammen: 


(5) z=N (- a+ str): 


Wird x als Funktion von 1/T graphisch aufgetragen, so 


entsteht eine Gerade, aus deren Neigungswinkel @ sich das 
magnetische Moment u des Atoms bestimmen läßt, da 


ox N u? 


T 


ist. 
Derartige experimentelle Bestimmungen von u sind in 
großer Zahl von verschiedenen Autoren ausgeführt worden 
und zeigen Resultate, welche P. Weiß veranlaßten anzunehmen, 
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einer universellen elementaren Einheit des sogenannten 


Weißschen Magnetons (u,)- 
 +m=ganze Zahl. 


Weiß fand für den auf das Mol bezogenen Wert seines Ma- _ 
gnetons: 
N wy = 1128,5 Gauss. em. 


= Loschmidtsche Zahl pro Mol. eg 
Was die beiden Prototypen der paramagnetischen Gase, 
Sauerstoff und Stickoxyd betrifft, so paßte die gemessene 
Suszeptibilität!) des einen, des NO ausgezeichnet zur Weiß- 
schen Annahme: 


Myo = N uxo = 9,039-1123,5 Gauss. cm, 


während diejenige von O,!) nur mit Hilfe einer besonderen 

Hypothese als ganzzahliges Vielfaches des Magnetons erklärt 

werden konnte. Das Meßresultat entspricht nämlich einem = 

Moment: 
Mo, = No, = 14,132-1123,5 Gauss. cm . 


Nach der genannten 
Vektoren, welche die 
gnetischen Momente der a % 
eines Moleküls darstellen, 


senkrecht aufeinander und 
betragen je 10 (genau 9,992) 
Weißsche Magnetonen, so 
daB sich in Ubereinstim- 
mung mit dem Experiment 
fir das Sauerstoffmolekil 
ein resultierendes magne- 
tisches Moment von 


10-Y2-1123,5 = 14,14: Gauss. cm 


v 


Fig. 1 


(vgl. Fig. N. 
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Stössel 


II. Die alte Quantentheorie 


Nach der Bohrschen Quantentheorie beschreiben die 
Elektronen Bahnen um den Atomkern mit konstantem ge- 
quanteltem Impulsmoment 


h 
P, = k = ganze Zahl. 


Eine solche Elektronenbewegung kann als Strom aufgefaßt 
werden, und ist deshalb mit einem Magnetfeld, oder einem 
magnetischen Moment verbunden. Dieses magnetische Moment 
steht in einer festen universellen Beziehung zum mechanischen 
Impulsmoment des umlaufenden Elektrons: 


Auf diese Weise ergibt sich das magnetische Moment eines 

Atoms wie das mechanische als ganzzahliges Vielfaches eines 

universellen Elementarmomentes, des sogenannten Bohrschen 
Magnetons B 


(6) 4umc_ 


Ein Bohrsches Magneton ist fast genau fünfmal so groß wie 
ein Weißsches. 

In der alten Quantentheorie kann der Impulsvektor der 
Elektronenbahn nur diskrete Stellungen zu H einnehmen 
(Raumquantelung). Diese Stellungen sind dadurch festgelegt, 
daß die Projektion des ganzzahligen Impulsmomentes auf die 
Feldrichtung ebenfalls ganzzahlig wird. Durch diese Quanten- 
vorschrift wird die Langevinsche Formel für das in Er- 
scheinung tretende Moment modifiziert. Wie Pauli 1921 
zeigte!), muß der Faktor !/, ersetzt werden durch den Wert 

c-1.%+D@k+9, 
3 2 k? 
Er hängt also in komplizierter Weise vom verwendeten Modell 
des Moleküls ab. 

Im Jahre 19252) entdeckten Goudsmit und Uhlen- 
beck den Elektronenspin. Es zeigte sich, daß mit der Annahme 
eines rotierenden Elektrons, das ein magnetisches Moment 


2) Naturwiss. 13. S. 953. 1925; Nature 117. S. 264. 1926. 
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Experimentelle Untersuchung uw. 
besitzt, die Multiplizität der Spektralterme und die kompli- 
zierten Zeemanneffekte quantitativ erklärt werden können. 


Die Erfahrung gu daß das mechanische Spinmoment des 


Elektrons nur 4 beträgt, während das zugehörige magne- 


1 
tische Moment gleich einem ganzen Bohrschen Magneton 
gefunden wird. 
III. Die neue Quantenmechanik  ~ ‘ 
Es ist sehr bemerkenswert, daß Lande!) schon 1928, 
also ohne den Spin zu kennen, nur aus den sehr genauen 
Zeemannmessungen von E. Back?) die vollständige g-Formel 
zu ermitteln vermochte, deren Verständnis erst später ih 
die Entdeckung des Spins und der neuen Quantenmechanik — 
ermöglicht wurde. 3 
Ebenso erfolgreich wie auf den Zeemanneffekt ist die 
neue Quantenmechanik von van Vleck?) zur Berechnung ~~ 
der Suszeptibilität von paramagnetischen Gasen angewendet iy 
worden. Es ist sehr interessant, daB die Matrizenmechanik 
formal wieder genau die Langevinsche Formel (5), sogar mit 
dem Faktor !/,, ergibt. 


(7) N(-e+ 


Dieses Resultat ist insofern überraschend, als auch in der 
neuen Quantenmechanik nur über wenige quantenhaft be- 
stimmte räumliche Lagen der Momente gemittelt wird. 

Die van’Vlecksche Formel für die diamagnetische oz 


Polarisierbarkeit ist: 
—— 


n’ (n’ En) 


Ya 
und unterscheidet sich von der früheren durch den Faktor es p 
im ersten Glied und einen additiven Term, welcher den 
Diamagnetismus verkleinert. e und m sind Ladung und Masse 


des Elektrons. > bedeutet das Quadrat des mittleren Ab- 
standes aller Elektronen vom Kern. M (nj m; n’j’ m’) be- — 


— 


A. Lande, Ztschr. f. Phys. 5. S. 231. 1921; 15. S. 189. 1923. 
E. Back, Diss. Tübingen 1921; Ztschr. f. Phys. 15. S. 206. 1923. 
J.H.van Vleck, Phys. Rev. 29. S. 727. 1927; 31. S. 587. 1928. 
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R. Stössel 


zeichnet die Momentmatrix des Atoms oder Moleküls und 
hat ungefähr die Bedeutung der möglichen Übergänge (n j m; 
n’j m’). M enthält „hochfrequente‘ Elemente M (n; n’), 
welche zu Übergängen gehören, bei denen sich die Haupt- 
quantenzahl n ändert (Sprung nach einem angeregten Zustand) 
und die andern Quantenzahlen gleichbleiben. » (n; n’) sind 
die zu diesen Übergängen gehörenden Frequenzen; sie sind 
groß im Vergleich zu kT/h (T = Zimmertemperatur). 

Auch an Stelle des „® aus der Langevinschen Formel 
tritt in (7) ein etwas anderer Begriff, nämlich «?. Hier ist u 
eine Matrix, die aus der Momentmatrix M (njm; n’j’ m‘) 
durch Weglassen der ,,hochfrequenten“ Elemente M (n; n’) 
gebildet wird. Diese sind im diamagnetischen Glied enthalten 
und liefern keinen Beitrag zum temperaturabhängigen Teil 
der Suszeptibilität. 4? entsteht durch dreifache Mittelung 
von u? über die Zeit, über die verschiedenen Stellungen zur 
Feldrichtung und über die verschiedenen Feinstruktur- 
komponenten des Grundzustandes. 

Bei der Anwendung der van Vleckschen Formel auf 
Moleküle hat man daran zu denken, daß nach Hund!) je nach 
der Kopplung zwischen Spin- und Bahnmomenten verschiedene 
Molekültypen unterschieden werden müssen. Da Sauerstoff und 
Stickoxyd beide in die Hundsche Klasse a fallen, sei hier 
nur diese besprochen. Bei a-Molekiilen ist die Kopplung 
zwischen Spin- und Bahnmoment groß verglichen mit der- 
jenigen zwischen Spinmoment und Gesamtmoment. Es gelten 
dann für die Quantelung folgende Gesichtspunkte: Jedes 
Atom befindet sich im elektrischen Feld des andern Atoms. 
Wir haben im Sinne eines Starkeffektes eine Präzession der 
Bahnimpulse um die Verbindungslinie beider Kerne zu er- 
warten. Die Komponente des resultierenden Bahnimpulses 


parallel der Figurenachse ist gequantelt; sie ist gleich o,- 5» 


wo o, eine ganze Zahl darstellt. Je nach dem Wert von 0; 
unterscheidet man verschiedene Zustände, und zwar für 
o, = 0, =1, 5 =2, .... 2-, H-, A-Zustände. Wegen 
der starken Kopplung mit dem Bahnmoment ist auch das 
resultierende Spinmoment in bezug auf die Figurenachse ge- 
quantelt, d.h. seine Komponente parallel zu dieser ist ein 


1) F.Hund, Ztschr. f. Phys. 36. S. 657. 1926; 42. S. 93. 1927. 
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Experimentelle Untersuchung usw. 


T — 
ganzes Vielfaches von ->—,, sie sei o, ay: Auch der Spin 


präzessiert also um die Figurenachse. Außerdem ist natürlich 
der Spin selbst gequantelt mit der 
Quantenzahl s. Als vierte Quanten- Ab. 
zahl legt 7 den Wert des Gesamt- 
impulsmomentes des Molekiils fest 
(vgl. dazu Fig. 2). 

Für ein solches Molekül kann 
nach van Vleck die Größe, die an 
Stelle des früheren magnetischen 


Momentes tritt, berechnet werden. Pe 
Man hat dabei zwei Fälle zu unter- ph AS 
scheiden, je nachdem die Multiplett- 
aufspaltung des Grundzustandes 
klein oder groß ist gegen kT. ie 
Für kleine Aufspaltung (hAv<kT) ergibt sich: 
7 


ar 

wo ß als Abkürzung für das Bohrsche Magneton steht. 

6) B ame 


Für den gegenteiligen Fall des weiten Multipletts. Be 
(h4v > kT), erhält man einen andern Ausdruck: 2 


N 
(13) 357 (29, + 
Der Normalzustand des Sauerstoffmolekiils ist ein a 
stand, d.h. o, =0 und s=1 (Triplett). Setzt man diese 
Werte für o, und s in Gleichung (10) ein, so erhält man: 
= 4-1-(2 + 02)-B? = 8ß2, 
10-Y2 u, = 14,14 


also den experimentellen Wert für das beobachtbare magne- __ 
tische Moment. Ohne daß man ad hoc eine Hilfshypothese — 
anzunehmen braucht, wie in der Weißschen Magnetonen- 


theorie, ergibt sich der Faktor V2 (vgl. 8.35).  . 
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Für die Volumsuszeptibilität bei 20°C und 76cm Hg 
berechnet sich daraus der Betrag 0,142-10-. Die experi- 
mentellen Werte sind 0,1432-10-* nach Bauer und Piccard?) 
und 0,1447:10- nach Wills und Hector.) Diese Über- 
einstimmung spricht sehr für die Richtigkeit der Annahme, 
daß der Grundzustand eines Sauerstoffmoleküls ein *2-Zustand 
sei. Schon früher haben Sommerfeld?) und Stoner‘) auf 
Grund von Suszeptibilitätsbetrachtungen diese Annahme ge- 
macht. 

Das andere zweiatomige paramagnetische Gas, Stickoxyd, 
liefert die stärkste Bestätigung der ganzen Theorie, erstens, 
weil das gutbekannte Bandenspektrum von NO eine eindeutige. 
Termbestimmung des Grundzustandes ermöglicht und zweitens, 
weil die Multiplettweite des Grundzustandes dieses Moleküls 
gerade von solcher Größenordnung ist, daß man damit die 
feineren Züge der Theorie prüfen kann. 

Die Systematisierung des NO-Bandenspektrums durch 
Birge®), Frl. Guillery®) und Mulliken, Jenkins und 
Barton’) hat gezeigt, daß der Normalzustand des NO-Molekiils 
ein 2//-Zustand ist und zwar mit regulärem Dublett, d.h. 
die JJ ı-Komponente (o, = — 4) hat eine kleinere Energie 


als die /7 a 1-Komponente (¢, = 3). Der Dublettabstand be- 


trägt 120,9 em-!; das entspricht bei Zimmertemperatur 0,6 KT. 
Bei sehr tiefen Temperaturen befinden sich alle Moleküle auf 
dem o, = — % entsprechendem Niveau. Bei hohen Tempera- 
turen verteilen sich die Moleküle auf beide Niveaus nach der 
Maxwell-Boltzmannschen Beziehung. 

Es ist leicht nach (12) und (10) die a? für die beiden 
Temperaturgrenzfälle anzugeben. Man hat nur für die untere 
Grenze, = — 3, o, =1 in (12) und für die obere Grenze 
s=+4, o,=1 (10) einzusetzen. Daraus erhält man für 


1) E. Bauer u. A. Piccard, Journ. de Phys. 1. S.97. 1920. 
2) Wills u. Hector, Phys. Rev. 28. S. 209. 1924. cree 
3) A. Sommerfeld, ,,Atombau‘ 4. Aufl. S. 630—648. i: 
4) E.C. Stoner, Phil. Mag. 3. S. 336. 1927. y 

5) Birge, Nature, Febr. 27. 1926. 

6) Frl. Guillery, Ztschr. f. Phys. 42. S. 121. 1927. 

7) Mulliken, Jenkins u. Barton, Phys. Rev. 30. S. 150. 
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Experimentelle Untersuchung usw. 401 
sehr tiefe Temperaturen (T = 0), wo alle Moleküle im /7_ ı-Zu- 
stand konzentriert sind, «—=0. Im absoluten Nullpunkt ist 
also Stickoxyd unmagnetisch. Diese Tatsache ist leicht ver- 


ständlich mit Hilfe des alten Vektormodells. Nach diesem 


unterscheiden sich nämlich die beiden Zustände dadurch, daß 7 
die Projektionen der Spin- und Bahnmomentvektoren auf die _ 
Figurenachse im // = -Zustand gleich groß und gleichgerichtet es 


Bey 


und im IT ; -Zustand gleich groß und entgegengesetzt ge- 


richtet sind. 2 

Für extrem hohe Temperaturen (T = 00), wo die Moleküle -% ct 
auf beide Zustände gleich verteilt sind, ergibt sich aus (10) ur: 
u=2Pß; d.h. das magnetische Moment des Moleküls beträgt a 
2 Bohrsche Magnetonen. Die entsprechende Volumsuszeptibili- j BE 
tät berechnet sich zu 0,071-10 für 20° C und 76 cm Hg. Kr: 

Könnte man den Temperaturbereich von T = 0 bis T = 00 ins 
durchlaufen, so würde das Moment von 0 auf 2 Bohrsche IH 
Magnetonen anwachsen. Das Curiesche Gesetz kann also für ef 
NO nicht mehr gelten. Wir miissen ein stetig mit der Tem- er 
peratur veränderliches magnetisches Moment erwarten. es ee 

Bei Zimmertemperatur (kT vergleichbar mit h4Av) darf az 
weder der eine noch der andere Grenzfall als angenähert gültig Kah; 
betrachtet werden. Man hat vielmehr bei der Berechnung ER 
von u? die Maxwell-Boltzmannsche Verteilung der Moleküle Pe 
auf die beiden Niveaus zu berücksichtigen. Die Rechnung Fir a 


Das Moment @ ist nicht mehr konstant, sondern mit der 
Temperatur veränderlich. Den Verlauf der Funktion 6 = (T) 
zeigt Fig. 13. Die scheinbare Magnetonenzahl 0/8 ist 0 für 
T=0, wächst mit steigender Temperatur und nähert sich 
asymptotisch dem Werte 2. 

Die Abweichung vom Curieschen Gesetz macht sich 
schon bei Zimmertemperatur bemerkbar. Für 20° C und 76 cm 
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Hg die eine Suszeptibilität von 0,0600-10.}) 
In guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten 
von Bauer und Piccard: 0,0609-10-* und von Soné:?) 
0,0610-10-*. 

Bei tiefen Temperaturen muß die Abweichung vom 
Curieschen Gesetz deutlicher hervortreten; deshalb ist in 
der vorliegenden Arbeit die Suszeptibilität von NO bei einer 
Reihe von tiefen Temperaturen gemessen worden. 

Frühere Messungen über einen erheblich kleineren Tem- 
peraturbereich liegen vor von Aharoni und Scherrer?) und 
von Bitter®), deren Resultate mit der Theorie in gutem 
Einklang stehen und im Zusammenhang mit den Ergebnissen 
é der vorliegenden Untersuchungen besprochen werden. 

I. Methode 

Die Methode nach der die Messung der Suszeptibilität 
ausgeführt worden ist, stammt von Faraday und beruht im 
wesentlichen auf einer Wägung. An einem Balken einer sehr 
kleinen und empfindlichen Waage, die über einem Elektro- 
magneten festmontiert ist, hängt ein leichtes evakuiertes 
Quarzröhrchen und zwar so, daß es zwischen die Magnetpole 
hineinragt, sich aber noch im inhomogenen Teil des Magnet- 
feldes befindet. Am andern Waagebalken hängt ein mit 
Erbiumoxyd gefülltes Röhrchen, dessen eines Ende ins Innere 
einer Drahtspule hineinreicht. Die Waage, samt den beiden 
angehängten Röhrchen ist vom zu untersuchenden Gas umgeben. 

Wird der Elektromagnet eingeschaltet, so erfährt ein 
Volumelement des Quarzröhrchens, da es schwach diamagne- 
tisch ist, eine Kraft nach oben von der Größe: 
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1) Die Berechnung für den oberen Grenzfall würde, wie schon er- 
wähnt, die Suszeptibilität 0,071-10% ergeben. 

2) T. Soné, Tohoku Univ. Sci. Reports 11.[3] S. 139. 1922. 

3) J. Aharoni u. P. Scherrer, Ztschr. f. Phys. 58. S. 749. 1929. 
4) Bitter, Proc. Nat. Acad. Americ. 15. S. 638. 1929. 
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größerer Feldstärke, also zwischen die ein hinein- 
gezogen wird, dort eine größere Dichte erhält und dadurch 
den Auftrieb des Quarzkörperchens vergrößert. Der Aus- 
druck dieser Kraft ist: 

Ky = D+ . 
Die Gesamtkraft, welche das Volumelement des Quarz- 
réhrchens nach oben zieht, ist demnach: 


K= K, + K, = (%Gas — X Quarz) * 


Da sich die Suszeptibilität einer a Substanz 
mit der Temperatur nicht ändert, ist 


X Quarz = const. 


Der thermische Ausdehnungskoeffizient von Quarz ist so 
klein, daß auch das Volumen des Körperchens als konstant 
angesehen werden kann, sofern dessen Wand dem Druck des 
Gases genügend Stand hält. (Die Messungen, besonders die 
Bestätigung des Curieschen Gesetzes für Sauerstoff, zeigen, 
daß dies in unserem Falle zutrifft.) Wenn man außerdem 
dafür sorgt, daß nur Messungen, die bei einer festen Feld- 
stärke $ ausgeführt worden sind, oder auf diesen S-Wert 
reduzierte Größen miteinander verglichen werden und daß 
das Quarzkörperchen immer genau in derselben Stelle des 
inhomogenen Feldes hängt, ist die Kraft K bis auf eine 
additive Konstante ein Maß für die Suszeptibilität des Gases. 
Das heißt: 


wo A und B konstante Größen sind. 

Zur experimentellen Bestimmung der Kraft K wird dices 
durch eine zweite Kraft K’, die auf das Erbiumoxydröhrchen 
wirkt, kompensiert. Diese Kraft K’ wird von einem Strom 7 
erzeugt, der in der Drahtspule das Erbiumoxydröhrchen um- 
fließt. Da dieses Röhrchen zwangsläufig immer in derselben 
Stelle des inhomogenen Feldes der Spule hängt, sofern die 
oben beschriebenen Bedingungen erfüllt werden, ist K’ pro- 
portional 77. Der Zusammenhang zwischen dem gesuchten 
464 und dem direkt meßbaren 7 ist also 
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wo B und D konstante Werte haben und zwar B denjenigen 
der negativen Suszeptibilität von Quarz. 

Wählen wir die Einheit von 4 so, daß D=1 wird und 
setzen wir zugleich B/D = i,?, so gilt 


Kaas = — 


in willkürlichen Einheiten. Dabei ist i der gemessene Kom- 
pensationsstrom und 4,2 = — /quarz- %- ergibt sich durch 
Extrapolation von i? auf den Druck p=0. Diese läßt sich 
sehr genau ausführen, da 7? eine lineare Funktion von p ist. 


a II. Die Apparatur 


Die benutzte Apparatur konnte zum großen Teil von 


Aharoni und Scherrer übernommen werden, welche schon 
früher damit eine Arbeit an NO ausgeführt haben.!) Außer 
einigen kleinen Verbesserungen an fast allen Teilen ist be- 
sonders die Apparatur zur Herstellung und Messung der tiefen 
Temperaturen und diejenige zur Erzeugung von reinem Stick- 
oxyd als neu zu betrachten. Die Bildung des NO wurde dies- 


mal mit größerer Sorgfalt vorgenommen. ist 


TER 1. Die Darstellung der Gase 


a) Sauerstoff 2 7 

a he 
Der Sauerstoff wurde durch Erwärmen aus 
permanganat hergestellt, durch Überleiten über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und in zwei mit Manometern (m) ver- 
sehenen Glaskolben (R, und R,) aufbewahrt. 

Vor dem Herstellen des O, und dem Einfüllen in die 
Apparatur wurde das ganze System mit einer Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe auf etwa 1/19 mm Hg ausgepumpt. Dann 
wurde es zweimal mit O, bis gegen Atmosphärendruck gefüllt 
und wieder ausgepumpt. Erst die dritte Füllung wurde zur 
Messung verwendet. Kleine Reste von Stickstoff hätten die 
Messung übrigens nicht gestört, da es sich ja nicht um eine 
absolute Bestimmung der Suszeptibilität, sondern nur um 
die Prüfung der Apparatur durch die Bestätigung des Curie- 
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gen schen Gesetzes handelte und selbst Luft mit 8 Stickstoff. 
gehalt noch angenähert dem Curieschen Gesetz gehorcht. 
ind Der Druck wurde mit einem TE 
Kathetometer an einem großen zu 
Quecksilbermanometer (M) von 59%% 
etwa 1 cm Rohrdurchmesser DR 
m; abgelesen. 
rch Die Druckregulierung ge- 
u. schah bei steigendem Druck 
ist. durch Neubildung und bei fal- g 
lendem Druck durch Adsorption 
des Sauerstoffs an Kohle, was 
durch Eintauchen eines mit 
on Adsorptionskohle gefiillten Glas- 
kolbens (K) in flüssige Luft |)# 
leicht méglich war. Alle Druck- 
änderungen muBten langsam aus- = 
u geführt werden, damit die Waage keine großen Stöße erhielt. 
ke Das Schema der Herstellungsapparatur zeigt Fig.3. 
= b) Stickoryd 
‘Das Stickoxyd wurde durch Eintropfen von 
Schwefelsäure in eine Lösung von Natriumnitrit hergestellt. Er 
Der Vorgang ist folgender: > 
2NaNO, + H,50, — Na,SO, + H,O + NO, + NO 
ses Es bildet sich also auBer NO auch Wasser und das rotbraune 
- Gas NO,. Wasser läßt sich leicht durch Phosphorpentoxyd 
im zurückhalten ‘und NO, in ausgezeichneter Weise durch kon- 
zentrierte Schwefelsäure. Es sind drei Waschflaschen (W) 
5 mit H,SO, benutzt worden, aber schon nach der ersten, also 
re nach 10 em H,SO, war keine Spur von brauner Färbung mehr 
zu bemerken. 
Sm S 
Ir = 
N,O Stickoxydul (Lachgas) . . . — 102° — 89,8° 
N,0,, Anhydrid der salpetrigen Saure — 111° Zersetzung = 
N,0, Anhydrid der Salpetersäure. . + 295° +40 © 
| Zersetzung 
Außer den beiden Stickstoff-Sauerstoffverbindungen NO 
). und NO, bilden sich immer auch Spuren der andern möglichen 


| 
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Verbindungen N,O, N,0, und N,O,, deren Siedepunkte sich 
aber so verhalten, daß man sie durch Destillation von NO 
trennen kann. 

Der Siedepunkt (S) von NO liegt sogar tiefer als die 
Schmelzpunkte (Sm) der andern drei Substanzen. 

Das von NO, gereinigte und mit P,O, getrocknete Gas 
wurde durch Abkühlen mit flüssiger Luft in einem vertikalen 
Glasrohr (F,) verfliissigt. Von dieser Flüssigkeit, die infolge 
einer Spur N,O, eine schwache, blaugrüne Färbung zeigte, 
wurde zuerst ein kleiner Teil abgepumpt, dann der größte 
Teil in ein zweites Gefäß (F,) überdestilliert und der Rest 
wieder abgepumpt. Die Flüssigkeit im zweiten Rohr zeigte 


3 = 

4 


eine schwächere Färbung. Diese Destillation wurde nochmals 
wiederholt vom zweiten in ein drittes Gefäß F,, welches mit 
dem Reservoir (R) in direkter Verbindung stand. Das dritte 
Mal war die Flüssigkeit noch sehr leicht grünlich gefärbt; es 
gelang nicht, sie völlig farblos zu erhalten. Trotzdem kann 
angenommen werden, daß das so erzeugte NO von großer 
Reinheit war. 

Fig. 4 zeigt das Schema des Herstellapparates. 

In den Glaskolben K wurde eine Lösung von 150 g Natrium- 
nitrit in 300 cm? Wasser gebracht und in das darüber gelegene 
birnenförmige Gefäß 50 cm? konzentrierte Schwefelsäure. Das 
Rohr r, wurde nach dem Einfüllen der H,SO, zugeschmolzen. 
Der Hahn zwischen beiden Gefäßen, sowie der Schliff des 
Kolbens K und diejenigen der Waschflaschen W wurde wegen 
der Schwefelsäure nicht mit Fett, sondern mit Phosphorsäure 
geschmiert, was sich gut bewährte. Die Verbindung der beiden 
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Gefäße durch das Rohr r, dient zum Druckausgleich auf beiden 
Seiten des Hahns. s, ist ein Sicherheitsgefäß, welches bei 
stürmischer Entwicklung das Aufsteigen der Flüssigkeit in die 
Leitungen verhindert. Auch die Waschflaschen tragen ähnliche 
Sicherheitsgefäße (s). Zudem ist jede Waschflasche auf beiden  — 
Seiten der Flüssigkeit durch eine besondere Leitung aus- — 
pumpbar. T sind Trockengefäße und m Manometer. M ist das 
eigentliche Meßmanometer, dasselbe, das auch zur Bestimmung 
der Sauerstoffdrucke gebraucht wurde. Vor der Reinigung u 
Gases sind absichtlich keine Manometer angebracht worden, 
da das NO, das Quecksilber angreift. 

Vor der Herstellung des Stickoxyds wurde das u 
System gut ausgepumpt, dreimal mit trockenem Stickstoff 
gefüllt und wieder ausgepumpt. Dann wurde etwas NO erzeugt, 
damit die Apparatur gefüllt und nochmals ausgepumpt, worauf Pe 
die endgültige Herstellung erfolgte. Der Druck wurde durch — 
Verflüssigen des NO reguliert. Zu diesem Zwecke dienen die _ 
Ansätze F, und F,. - 


2. Der Magnet 

Der verwendete Magnet ist 1905 von Pierre Weiß kon- 
struiert und 1908 von ihm ausführlich beschrieben worden.! 
Sein U-förmiges Joch aus Stahlguß ist in einem Stück gegossen 
worden und erträgt eine Anziehung der Pole von über 2000 kg. 
Die Polschuhe haben einen Durchmesser von 15 em und sind 
auswechselbar. Ihr Abstand kann von 0 bis 10 cm verändert 
werden. Jede Spule trägt 1680 Windungen aus 15 mm breitem 
Kupferband von 1 mm Dicke und ist für einen Strom bis zu 
60 Amp. gebaut. Die Zahl der Ampérewindungen ist also bei 
maximaler Belastung 200000. Dem Strom 60 Amp. entepricht 
eine Leistung von ungefähr 18 kW; deshalb ist der Magnet 
mit Wasserkühlung gebaut worden. Die Wicklungen sind mit 
einer Kühlschlange für einen Strom kaltes Wasser umwunden 
und außerdem in Paraffinöl eingetaucht. 

Für die vorliegende Arbeit war es vorteilhaft, geringere 
Ströme durch die Spulen zu schieken. Die angelegte Spannung Baise 
beträgt 18 Volt und die damit erreichte Stromstärke 3,4 Amp. 

Das äußere Ansehen des Magneten ist in Fig. 5 gezeigt. 
Das größte Ausmaß in horizontaler Richtung ist 125 em. Form, 


1) Pierre Weiß, 26. 
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Größe und Abstand der verwendeten Polschuhe ist aus Fig. 9 
zu ersehen. Die Feldstärke zwischen den Polschuhen ist bei den 
angegebenen Verhältnissen mit der Cottonwaage zu 6300 Gauss 
bestimmt worden. Dieser Absolutwert der Feldstärke dient 
nur zur allgemeinen Orientierung und ist für die eigentliche 
aa Messung nicht wichtig, da es sich nur um relative Bestimmungen 
von Suszeptibilitäten handelt. Wohl aber wäre die Konstanz 
der Feldstärke von Bedeutung, da alle Beobachtungen bei 
derselben Feldstärke ausgeführt werden sollten; sie läßt sich 
aber wegen der Inkonstanz 
der Batterie und der Wider- 
stände nicht streng ver- 
wirklichen. Deshalb müs- 
sen die Messungen alle auf 
denselben Wert der Feld- 
stärke reduziert werden. Zu 
diesem Zwecke wurde der 
Strom J, der durch den Ma- 
gneten floß, auf dieselbe Art 
und mit derselben Genauig- 
keit bestimmt wie der Kom- 
pensationsstrom i. (Über 
die Messung dieser Ströme 
l. $ 4 dieses Kapitals.) 
Die Vorgeschichte des 
Magneten wurde nicht be- 
rücksichtigt, da die damit 
zusammenhängenden Effek- 
te zu klein sind, was durch 
die genaue Rückkehr der Waage in ihre ursprüngliche Lage 
nach dem Ausschalten des Magneten bewiesen wird. 
* Das Kühlwasser mußte, damit der ganze Magnet eine 
konstante Temperatur annahm, 4—5 Std. durch die Spulen 
fließen. Der Wasserstrom hatte eine durchschnittliche Stärke 
von 4,8 Liter pro Minute. 


Fig. 5 


3. Die Waage 
Die Waage (W) (Fig. 6) wurde in Berlin von der W aagen- 
Baufirma Krüger & Co. hergestellt. Ihre Hebelarme haben eine 
änge von 2 em. Schneiden und Lager sind aus Achat. Über der 
Mittelschneide trägt sie einen kleinen Spiegel, der fest, aber 
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spannungsfrei aufgesetzt ist. Unter der Mittelschneide ist eine sehr 
feine Spindel angebracht, woran eine kleine Mutter zur Einstellung 
der Empfindlichkeit in vertikaler Richtung verschiebbar ME: 

Das evakuierte Quarz- a 
körperchen (Fig. 7), das an u 
einem Waagebalken hängt, ist 
licm lang und hat einen 
Durchmesser von 4 mm. Es ist 
am oberen Ende in eine Kapil- 
lare ausgezogen, von welcher 
ein dünnes Broncebändchen 
die Verbindung bis zum Auf- 
hängepunkt der Waage bildet. 
Die Aufhängung des Quarz- 
körperchens wird durch eine 
Quarzkapillare vermittelt, 
damit nicht thermische Aus- 
dehnung im Gebiete der Tem- 
peraturänderung die Höhe 
des Körperchens verändert. 
Das Gewicht des Quarzröhr- 
chens, samt der Kapillare, 
beträgt 900 mg, der Abstand 
von der Waage ist Im. Das 
Röhrchen ist so dünnwandig, 
daß seine mittlere Volum- 
suszeptibilität nicht einmal 
doppelt so groß ist wie die- 
jenige von NO bei Zim- 
mertemperatur und Atmo- 
sphärendruck. 


Das Erbiumoxyd ist in 
einem Glasréhrchen mittels 
einem Broncebändehen an 
den anderen Waagebalken 


tWasser 


DasLagerfirdie Mitte 


schneide der Waage ist in ein luftdichtes Gehäuse ein- 
geschraubt, welches von vier in die Decke eingemauer- 
ten vertikalen Messinggrundstäben (M) von 2 em Dicke 

Annalen der Physik. 5. Folge. 10, = 
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getragen wird. Unten am Gehäuse sind zur Umhüllung der 
beiden Anhänger der Waage zwei Messingröhren angelötet, 
deren eine durch eine Kittstelle in das Glasrohr Z von 1 cm 
äußerem Durchmesser übergeht. Das andere Messingrohr, 
welches das Er,O, umschließt, trägt die Drahtspule (Sp) von 
etwa 400 Windungen und ist doppelwandig, d. h. kühlbar. 
Es wurde in der Minute durchschnittlich von 3,6 Liter Wasser 
umströmt. 


Der Spiegel der Waage ist sichtbar durch eine planparallele 
Glasplatte G,, welche auf eine kreisrunde Öffnung des Gehäuses 
gekittet ist. Gegenüber diesem Fenster befindet sich ein Ansatz, 
der in einem Normalschliff (S,) endigt und sowohl zum Aus- 
pumpen des Gehäuses, als auch zum Einfüllen der Gase dient. 
Betrachtet man das Fenster als vorne und den Schliff als hinten, 
so weist das Gehäuse auf der linken Seite einen weiteren, größeren 
Schliff (S,) auf, dessen Achse mit der Drehachse der Waage 
zusammenfällt. Dieser Schliff trägt eine sehr feine flache Spiral- 
feder (F) aus Bronceband von 0,76 mm Breite und 0,04 mm 
Dieke, deren inneres Ende mit der Waage verlötet ist. (Siehe 
Seitenriß der Fig. 7.) Mittels einer mechanischen Übertragung 
durch einen Hebel, ein langes, mehrfach geführtes Metallband 
und eine Zahnstange, kann dieser Schliff vom Platz der Fern- 
rohrbeobachtung aus bequem um beliebige kleine Winkel gedreht 
werden. Durch diese Drehung wird die Ruhelage der Waage 
geändert und kann so eingestellt werden, daß im Fadenkreuz 
des Fernrohrs das Spiegelbild einer gewünschten (immer der- 
selben) Skalenstelle erscheint. Diese Einstellung muß nach jeder 
Druck- und Temperaturänderung neu vorgenommen werden. 
Über den Fehler, den eine andere Ruhelage der Waage zur Folge 
hat, wird in $3 des übernächsten Kapitels berichtet. Durch 
einen dritten konischen Schliff mit vertikaler Achse (S,), der 
ebenfalls eine aufgekittete Glasplatte (G,) trägt wird die Öffnung 
von 6,5 em Weite, die zum Einsetzen der Waage diente, ab- 
geschlossen. 


Das Justieren der Waage ist eine Geduldsarbeit. Justier- 
bedingung ist einzig das freie Schwingen der Waage und der 
angehängten Teile. Zu ihrer Erfüllung ist erstens das Gehäuse 
so montiert, daß es sich um kleine Beträge verdrehen und ver- 
schieben läßt und zweitens das Glasrohr Z in halber Höhe durch 
eine verstellbare Briede gefaßt. Ist die Waage justiert, so 
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schwingt sie ausgezeichnet und kehrt, wenn keine äußere 
Störung eintritt, genau in die ursprüngliche Null-Lage zurück. 

Die Empfindlichkeit der Waage wurde durch einseitiges 
Auflegen eines Milligramms bestimmt. In Luft von Atmo- 
sphärendruck und Zimmertemperatur entspricht einem Aus- 
schlag von 1 mm 1/400 mg. 


4. Die Strommessung 


An die Kompensationsspule wurde in Serie mit einem 
veränderlichen Widerstand aus einer zweiten Akkumulatoren- 
batterie ebenfalls eine Spannung von 18 Volt angelegt und damit 
ein Strom von 3— 5 Amp. erzeugt. Dieser Strom durchfloß 
außerdem einen konstanten Widerstand von 1/10 Ohm, an 
dessen Enden nach der üblichen Kompensationsmethode die 
Potentialdifferenz gemessen wurde. Zur Kompensation diente 
ein Teil der Spannung eines Akkumulators, der immer wieder 
mit der Potentialdifferenz eines internationalen Weston-Normal- 
elements verglichen wurde. Der Kompensationsapparat war 
ein vierstelliger Schieberkompensator, hergestellt von der Land- 
und Seekabelwerke A.-G., Köln-Nippes. Als Nullinstrument 
wurde für die Roheinstellung ein Zeigergalvanometer und für 
die Feineinstellung ein Spiegelgalvanometer der Firma Leybold 
in Köln verwendet, das eine Empfindlichkeit von 10-8 Amp. 
aufwies. 

In den folgenden Tabellen und Betrachtungen ist die 
Stellung des Kompensators, d. h. die dadurch bestimmte vier- 
stellige Zahl, die dem Gleichgewicht zwischen der Vergleichs- 
spannung (Akk) und der Spannung an den Enden des konstanten 
Widerstands entspricht, als i, bezeichnet. 7, soll heißen: ,,ge- 
messener Kompensationsstrom“ und ist wirklich ein Maß für 
diesen Strom, sofern die Schwankung der Vergleichsspannung 
außer Betracht gelassen wird. Diese Schwankung wird aber 
durch Vergleich mit dem Normalelement gemessen und be- 
riicksichtigt. Die entsprechende Stellung des Kompensators 
trägt im folgenden die Bezeichnung :,. 

Eine zweite genau gleiche Apparatur ist zur Bestimmung 
des Magnetstromes aufgestellt worden. Die i, und i„ analogen 
Größen sind J, und J, genannt. i„,J, und J, sind als Korrektur- 
größen des Kompensationsstromes 71, aufzufassen. Der genaue 
Zusammenhang ist in Kap. IV § 2 gegeben. 
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Anmerkung. Die Einrichtung, die zur Erzeugung, Er- 
haltung und zur Messung der verschiedenen Temperaturen 
diente, ist in Kap. V ausführlich beschrieben. 


III. Der Meßvorgang bei Zimmertemperatur 


Eine Temperaturkonstanz des Meßsystems ist erst nach 
4—5-stündiger Wasserkühlung erreichbar. Außerdem muß 
nach dem Einfüllen des Gases in das Gehäuse und nach jeder 
Druckänderung 15—20 Minuten gewartet werden, bis sich im 
Gas, welches ja an verschiedenen Stellen verschiedene Tem- 
peraturen annehmen muß, ein Gleichgewichtszustand gebildet 
hat. Dieser Zustand läßt sich durch die Konstanz der Waage- 
stellung erkennen. Ist er erreicht, so werden die Vergleichs- 
spannungen der beiden Kompensaticnsapparate mit den Poten- 
tialdifferenzen der Normalelemente verglichen und nötigenfalls 
auf einen bestimmten, einmal gewählten Wert eingestellt. (Die 
gewählten Werte sind: 7, = 12990 und J, = 9768). Dann 
wird, nachdem man noch die Nullstelle der Waage notiert hat, 
der Magnetstrom eingeschaltet und gleichzeitig der Kompen- 
sationsstrom, in dessen Kreise sich einstweilen noch ein Wider- 
stand befinden muß. Infolge der großen Selbstinduktion der 
Magnetspulen erreicht der Magnetstrom langsam seinen End- 
wert. Im selben Maße, wie dieses Anwachsen geschieht, muß 
auch der Kompensationsstrom vergrößert, d. h. dessen Wider- 
stand verkleinert werden, da für gute Resultate plötzliche und 
große Ausschläge sorgfältig vermieden werden müssen. Nach 
einiger Zeit kann durch Feinregulieren des Widerstandes der 
Kompensationsstrom genauer eingestellt werden. Es muß 
ohnehin zwischen dem Einschalten und dem Ablesen eine Zeit 
von 8—5 Minuten verstreichen, bis sich das durch die Ströme 
schwach gestörte Wärmegleichgewicht wieder gebildet hat. 
Während dieser Zeit wird zuerst die Zimmer-Kühlwasser- und 
die Magnettemperatur festgestellt und dann der Magnetstrom 
J, gemessen. 

Um die Größe des Kompensationsstromes zu ermitteln, 
wird der Widerstand so reguliert, daß die Waage nicht um den 
Nullpunkt einspielt, sondern der Reihe nach um einige dem 
Nullpunkt benachbarte Stellen. Dabei wird der Strom jedesmal 
gemessen und derjenige Strom, der dem Nullpunkt der Waage 
entspricht, also der eigentliche Kompensationsstrom kann durch 
Interpolation gefunden werden (darüber siehe Kap. IV, $1). 
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Nachdem etwa vier solche Ablesungen gemacht sind, wird 
nochmals J, gemessen, worauf die beiden Ströme möglichst 
gleichzeitig ausgeschaltet werden, was nach einiger Übung so 


vollzogen werden kann, daß die Waage kaum einen Stoß er- Be: 
fährt und nur in geringe Schwingung gerät. Hierauf werden nn 
wieder J, und 2, bestimmt, d. h. die Vergleichsspannungen ge- ~~ 
prüft. Unterdessen hat die Waage ausgeschwungen und ihre Ruhe- 3 
stellung kann abgelesen werden. Nachdem jetzt noch der Druck gi 
des Gases und nochmals die Temperaturen festgestellt worden a 
sind, ist diese Messung beendet. Solche Messungen wurden für 
jeden Druck und für jede Temperatur durchschnittlich vier aus- ¥ 
geführt. 
IV. Interpolation und Korrektur 
1. Interpolation der Kompensationsstréme 
Wie im vorigen Paragraphen erläutert wurde, ist derjenige u 
Kompensationsstrom, der dem wirklichen Nullpunkt der Waage u 
(im folgenden mit NP bezeichnet) entspricht, nicht direkt ge- \ u 
messen worden, sondern eine Gruppe von Kompensations- i 
strömen (?,), die einer Gruppe von — NP benachbarten — Waage- . rs 
stellungen entsprechen. Diese Waagestellungen sind in der vor- BE: 
liegenden Arbeit mit NPK bezeichnet, was besagen soll: Nullpunkte, I 
für welche die Kompensationsströme gemessen worden sind. De 


Für Messungen, bei welchen die Waage nach dem Aus- 
schalten der Ströme immer wieder genau in die ursprüngliche 
Ruhelage zurückkehrte, ist die Interpolation auf NP mit Hilfe 
einer graphischen Darstellung sehr einfach. Als Abszisse werden 
die NPK aufgetragen und als Ordinaten die i,, d. h. die nach 
J,, i, und J, korrigierten Kompensationsströme. (Darüber 
siehe § 2 dieses Kapitel.) Die so erhaltenen Punkte streuen um 
kleine Beträge um eine mittlere Gerade. Werden durch die 
einzelnen Punkte Parallele zu dieser mittleren Geraden gelegt, 
so ergeben die Ordinaten dieser Parallelen, welche zum Abszissen- 
punkt NP gehören die eigentlichen gemessenen und korrigierten 
Kompensationsströme 1. 

Die Neigung der mittleren Geraden ist übrigens ein Maß für 
die Empfindlichkeit der Waage. Diese nimmt mit abnehmendem 
Neigungswinkel der Geraden zu, hängt etwas von Druck und 
Temperatur des Gases ab, ändert sich aber nicht stark. Für die 
vorliegende Arbeit entspricht im Mittel einer Nullpunktsände- 
rung von 1 cm eine Änderung des Kompensationsstromes um 
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11 Einheiten (in den beiden Extremfällen um 10, bzw. 13 Ein- 


keit der Waage (Kap. II, $3) einer Kraft von !/,, mg* entspricht. 

Für Messungen, bei welchen die Waage nicht mehr genau 
in die ursprüngliche Lage zurückkehrte, was durch Änderung 
der Temperatur oder des Feldes, oder durch unsorgfältiges 
Ein- oder Ausschalten der Ströme verursacht werden konnte, 
wird ein „wahrscheinlicher Nullpunkt“ (NW) angenommen und 
für diesen die Interpolation durchgeführt. Bei der Wahl von 
NW sind drei Annahmen möglich: 

1. Der Nullpunkt hat sich während der Messung kon- 
tinuierlich verschoben; dann wird die Nullpunktsverschiebung 
gleichmäßig auf die einzelnen Punkte der Messung verteilt 
und jeder Punkt erhält ein anderes NW. 

2. und 3. Der Nullpunkt hat sich beim Einschalten oder 
beim Ausschalten sprungweise geändert; dann wird der zweite, 
bzw. der erste Nullpunkt gleich NW gesetzt. 

Da jede Messung mehrere Male ausgeführt wurde, war es 
leicht, durch deren Vergleich die Entscheidung unter den drei 
Fällen zu treffen. 


| 


2. EinfluB des Magnetstromes und der Vergleichsspannungen 


Um die Messungen der Kompensationsstréme alle auf 
dasselbe Feld beziehen zu können, muß deren Abhängigkeit 
von der Feldstärke, oder, was auch genügt, vom Magnetstrom 
innerhalb eines gewissen Bereiches bekannt sein. Deshalb ist 
bei konstantem Druck und konstanter Temperatur des Gases 
der Magnetstrom variiert und jeweils der zugehörige Kom- 
pensationsstrom gemessen worden. 

Das Ergebnis dieser Messung, die für Sauerstoff bei einem 
Druck von 10,6 cm Hg und der absoluten Temperatur 288° aus- 
geführt wurde, ist in Fig. 8 dargestellt. Die Magnetströme (J,) 
sind als Abszissen und die Kompensationsströme (t,) als Ordinaten 
aufgezeichnet. Die vier Punkte haben folgende Koordinaten: 
= 2189 8725 

= 8208 8444 8774 «4070 
Die genauen Meßdaten für einen Punkt sind aus Tab. 1 er- 
sichtlich. In dieser Tabelle bedeutet ein Pfeil am linken Rand: 
„Ausschalten der Ströme“ und A (letzte Kolonne) die Ab- 
weichung der einzelnen i-Werte vom Mittelwert. Die Punkte 
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heiten), was nach der früheren Betrachtung über die Empfindlich- 
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. . . . . 
liegen auf einer Geraden, die bei J,— — 0021 die Abszissen- — 
achse schneidet. Einem anderen Zustand des Gases entspricht a 
eine Gerade, welche durch denselben Punkt der Abszissenachse 


geht und nur ihre Neigung etwas geändert hat. P co 

Tabelle 1 

Einfluß des Magnetstroms (Sauerstoff 7’ = 288°, p= 10,6 cm Hg) 

NP NPK i, J, A | Nw i 

80,88 81,27 3484 2302 +1 80,93 3443 3 

06 62 93 +2 

80,90 39 93 43 —l =» 

> 80,93 | 71 18 2300 —1 93 44 3 

80,93 81,16 3477 2305 +4 80,93 3446 +2: 7 7 
06 61 93 43 —l 

80,88 37 93 a | -1 

> 80,93 73 21 2299 —2 93 46 +2 

80,93 81,31 3487 2301 0 | 80,93 3441 —3 

80,83 28 93 : 

> 80,80 68 16 2301 0 93 46 +2 2 

Mittel: 2301 Mittel: 3444 : = 

Zum Beweis dieser Behauptung sind zwei Messungen auf a2 he 

die gleiche Weise wie die obige, aber fiir verschiedene Drucke = ae 

ausgeführt worden. Die Tem- 

Zimmers und das Meßgas | 

Sauerstoff, weil fiir dieses die 
auftretenden Kräfte größer 


T 


sind als für Stickoxyd. Die 20 
zugehörigen Tabellen werden 
hier nicht gezeigt. H00- 

Da diese zwei Meßreihen 
als Vorversuche gemacht wor- 4M- 
den sind und nachher die 
Waage aus ihrer Lage ver- gy 
schoben und neu justiert 
wurde, können die Resultate N N u. 
nur zum Beweis der aus- 
gesprochenen Behauptung und Fj 
nicht zum Aufstellen einer 
Korrektionsformel dienen. 

Die Berechnung der Achsenabschnitte a (für y = 
beiden Geraden führte auf folgende Zahlenausdrücke: 
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fiir p = 72,0 cm Hg: 


| für p = 4,6 cm Hg: 
a = 2200 — 2200 — 2199 


Trotz der Druckdifferenz von 67,3 em Hg ergibt sich also mit 
auffallender Genauigkeit die Gleichheit der beiden Achsen- 
abschnitte (a wird zufallig gerade gleich 1). Damit ist die obige 
Behauptung bewiesen. 

Diese Tatsache, daß eine Zustandsänderung des (Gases 
nur eine Drehung der Geraden i, = 1, (J,) um einen Punkt der 
Abszissenachse bewirkt, hat zur Folge, daß man die Reduktion 
der gemessenen Kompensationsströme i, auf eine feste Feld- 
stärke (d. h. auf ein bestimmtes J,) für alle Gaszustände nach 
derselben, durch die Beobachtung eines einzigen Zustandes 
erstellbaren Formel vornehmen kann. Wählt man zur Reduktion 
als festen Bezugswert des Magnetstromes Jj) = 2530, so gestaltet 
sich die Formel wie folgt: 
(2530 + 21) i, 


Setzt man an Stelle von i, und J, die auf feste, willkürlich 


gewählte Vergleichsspannungen reduzierten Werte 


so wird 
3,314 - 1074, - J, 


9768 - i, J, + 21%,- J, 


Der zweite Summand des Nenners ist klein gegeniiber dem ersten 
und kann vernachlässigt werden. Deshalb lautet die endgültige 
Formel: 


i, = 3393 . 127: 

Nach dieser Korrektionsformel sind sämtliche Kompensations- 
ströme umgerechnet worden, mit Ausnahme derjenigen, die zur 
Bestimmung der Formel selbst, oder der Einflüsse von Kühl- 
wassertemperatur und Nullstelle der Waage dienten. Die 
Korrektur dieser Ströme war nicht nötig, da sie nur unter sich 
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selbst verglichen werden mußten, und sich während ihrer 
Messung J,, i„ und J, kaum änderten. 


> 


3. Einfluß der Nullpunktsänderung der Waage . 

Wie oben (Kap. I) beschrieben ist, müssen Quarz- und 
Erbiumoxydkörperchen immer in derselben Höhe bleiben. Um 
zu erfahren, wie genau diese Bedingung erfüllt sein muß, ist der 
Kompensationsstrom bei konstantem Zustand des Gases als 
Funktion dieser Höhe gemessen worden. Dazu wurde die Waage 
mit Hilfe ihrer drehbaren Spiralfeder so eingestellt, daß sie auf 


verschiedene Skalenstellen einspielte. Zu 


Wie das MeBresultat zeigt, macht eine kleine Ver- : a 
änderung in der Höhe der Röhrchen erstaunlich wenig aus. % 
Einer Nullpunktsveranderang der Waage von 10 cm entspricht Be 
eine Änderung von i? mm 3 Einheiten, also um weniger als er 
3 Promille (genau: der Nullpunktsveränderung 4 NP= 18,9 cm 2 Kr 
entspricht Ai?—=0006). Die Differenz der extremsten Null- 3 
stellen, die in der ganzen Arbeit vorkommen, ist aber nicht er: 
größer als 2cm. Der größte Fehler, der von einer falschen u 


Waagestellung herrühren könnte, ist also kleiner als 1 Pro- 
mille und braucht nicht berücksichtigt zu werden. a Nea 


1. Der Thermostat 


Um Messungen bei tiefen Temperaturen auszuführen war 
es nötig, im Dewargefäß Bäder herzustellen, welche die ge- 
wünschten Temperaturen lange Zeit konstant erhielten. Die 
Schwierigkeit dabei war der Mangel an Platz. Er stand im 
Ganzen für die Kühlflüssigkeit nur ein Raum von 120 em? zur 


Verfügung. 

Als Kühlflüssigkeiten wurden die Substanzen 
Äthylehlorid . . . . . C,H,Cl SM =— 138° 
Athylither. . . . C,H,-O-C,H, SM =— 117°C 
Aceton ...... CH,COCH, SM =— 95°C 
Tetrachlorkohlenstoff . CCl, SM =— 24°C 


benutzt und als Fixpunkte deren Schmelzpunkte (SM). 
Die Vorversuche führten zu einer Methode, die sich gut 
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bewährte und im folgenden beschrieben sei: Das Dewargefäß, 


E Glasrohr Z, mit dem zu messenden 
Gas und dem Quarzkörperchen Q 
~ umschloB, hatte im untern Teil eine 
innere Weite von 15 mm, so daß 
dort zwischen dem Glasrohr Z von 
10 mm äußerem Durchmesser und 
der Gefäßwand nur 2,5 mm Abstand 
blieb (vgl. Fig. 9). In den obern, 
weiten Teil des Gefäßes (von 30 mm 
Durchmesser), wurde eine dünne 
Kühlschlange aus Glas (Sch) ein- 
gesetzt, welche das innere Glasrohr 
nirgends berührte. Durch diese 
Kühlschlange wurde während der 


pi Messungen mittels eines mit Watte 
Hebers flüssige Luft ge- 
ss pumpt und zwar bis die tiefe Tem- 
peratur erreicht war durch den 
Druck der verdampften Luft und 
nachher von Hand mit einer ge- 
wöhnlichen Gummipumpe. Diese Methode ist von Henning 
angegeben worden!); sie ist in Fig. 9 schematisch skizziert. 
Durch Veränderung der Wasserhöhe h kann der Druck reguliert 
werden. 
Außer der Kühlschlange führten zwei Kapillaren K (in der 
Figur punktiert gezeichnet) von etwa 1 mm äußerem Durch- 
messer bis auf den Grund des Gefäßes, wo eine der beiden eine 
glockenartige Erweiterung aufwies. Diese konnte von einem 
Wasserstrahlgebläse oder einer Bombe mit trockener Luft durch- 
strömt werden, die dann in großen regelmäßig aufeinander- 
folgenden Blasen durch die Kühlflüssigkeit aufstieg und so das 
Rühren, wie die Versuche beweisen, in völlig genügendem Maße 
besorgte. Dieser Luftstrom durfte während der Messungen nie 
aussetzen, da sonst zwischen dem obern und dem untern Teil 
des Gefäßes sofort eine erhebliche Temperaturdifferenz auftrat. 
Die andere der beiden Kapillaren diente zur Entleerung 
des Dewargefäßes und war mit einer Wasserstrahlpumpe und 


1) Henning, Ztschr. f. Instrumentenkunde 33. S. 33—38. 1913. 
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einem Auffanggefäß A verbunden. Zum Auffangen der Flüssig- 
keit mit niederem Siedepunkt (Äthylehlorid: SP=-+ 13° C) 
wurde das Auffanggefäß in ein Gemisch von fester Kohlensäure 
und Äther gestellt. Fig. 9 zeigt das Schema dieser Anordnung. 

Zwei weitere Kapillaren reichten ins Innere des Gefäßes, 
die erste bis zum obern, die zweite bis zum untern Rand des 
Quarzkörperchens (9). Sie dienten als Leitungsröhren für zwei 
Eisen-Konstantan-Thermoelemente und sind in der Figur der 
Übersicht halber weggelassen. Nur die Lagen der Lötstellen (Th) 
sind bezeichnet. Die Thermokräfte wurden nicht sehr genau 
gemessen (3° entsprach 1 Skalenteıl des Instruments) und 
dienten nur zur rohen Orientierung. Wenn der Luftstrom 
richtig funktionierte, zeigten beide Thermoelemente keine merk- 
liche Abweichung voneinander. 

Nachdem Schlange und Kapillaren alle fest montiert und 
samt dem Dewargefäß richtig über das zentrale Rohr gestülpt 
waren, wurde oben ein Trichterrohr zum Einfüllen der Flüssig- 
keit angebracht, worauf die gebliebenen Lücken der Gefäß- 
öffnung zur Isolation und zum Schutz gegen Staub sorgfältig 
mit Watte ausgestopft wurden. 

Diese Einrichtung mußte während der ganzen Zeit der 
Messungen nie auseinander genommen oder verschoben werden 
und blieb auch bis zum Schluß schön sauber, da nur reine 
Kühlflüssigkeiten verwendet wurden und vor jeder Einfüllung 
jedes einzelne Röhrehen und damit auch das Gefäß mindestens 
!/, Stunde mit trockener und manchmal auch warmer Luft 
durchstrémt wurde. Dieses Durchströmen war auch nötig, um 
Gefäß und Röhrchen völlig wasserfrei zu machen und damit 
das Finfrieren der Leitungen und das Verunreinigen der Kühl- 
flüssigkeit durch Wasser zu verhindern. Eine Verunreinigung 
hätte eine Veränderung des Fixpunktes zur Folge haben können; 
deshalb wurde die Flüssigkeit auch immer aus derselben Flasche 
entnommen und nie zurückgegossen, wenn an verschiedenen 
Tagen Messungen bei derselben Temperatur ausgeführt werden 
mußten. 


er 2. Der Meßvorgang bei tiefen Temperaturen 


Um ein meßbereites Temperaturbad herzustellen, wurde 
nach dem Einfüllen der Flüssigkeit so lange flüssige Luft durch 
die Schlange gepumpt, bis sich diese mit einem Filz von fester 
Phase überzogen hatte. Zugleich erreichten die Thermoelemente 
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R. Stössel 


ihren konstanten Wert. Nach 10—12 Minuten war der größte 
Teil der festen Phase verschwunden und es mußte von neuem ge- 


Überzug zeigte. Dieses Durchpumpen von flüssiger Luft mußte 
ve fortwährend, in regelmäßigen Abständen von 10—12 Minuten 
= wiederholt werden. Dabei führte die Temperatur des gekühlten 
AS ia _ Gases im Innern des Glasrohrs entsprechende Schwankungen 
Sie fg aus, welche durch die Thermoelemente nur roh angezeigt, da- 
gegen von der Waage in empfindlicher Weise registriert wurden. 
Der Magnet blieb für diese Vorversuche ausgeschaltet und der 
se: Druck konstant. Die Waage stellte sich also nur nach der 
Dichte des Gases (Auftrieb) ein und diese war nur Funktion 
der Temperatur. Für Sauerstoff von 2cm Druck und 135° 
_ absoluter Temperatur zeigte die Waage für 1° Temperatur- 


differenz etwa 7 mm Ausschlag. Sie konnte also als relatives 


Mit Hilfe dieses Zusammenhangs ließ sich folgende Regel 
Bem be a aufstellen: Kühlt man das Gas durch Pumpen von flüssiger 
oe Luft bis zu einem bestimmten Zeitpunkt ab, so bewegt sich die 
3m 2 Waage von diesem Zeitpunkt an noch während 2 bis 3 Minuten 
In der Richtung, die einer Abkühlung entspricht, sie „steigt“, 
um dann in ein sehr flaches Maximum überzugehen und nach 
weiteren 6 bis 8 Minuten wieder zu ‚fallen‘. Dieses Maximum 
scheint dem eigentlichen Fixpunkt zu entsprechen. Deshalb 


in die Zeit dieses Maximums, also des Temperaturminimums 
fielen. Da ja ohnehin nach dem Einschalten der Ströme 3 bis 
5 Minuten gewartet werden mußte, so gestaltete sich der Meb- 
vorgang folgendermaßen: 


1. Einschalten der beiden Ströme. 


2. (Nach 2 Minuten) Durchpumpen von flüssiger Luft bis 
der Überzug von fester Phase gebildet ist. 


3. (Nach weiteren 2 Minuten) Messung beginnen und mög 


. (Nach 5 bis 7 Minuten) Ausschalten, Nullpunkt ablesen 


und die neue Gruppe einschalten. 
i 5. Wie 2. usw. 
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3 Experimentelle Untersuchung usw. 
Dabei ist noch zu beachten, daß vor der ersten Meßgruppe die 
ganze Periode schon einmal durchlaufen werden muBte. 

Die Messungen wurden alle streng nach der Uhr ausgeführt 
und zeigten meistens keine oder nur eine geringe Nullpunkts- 
verschiebung. 

3. Die Messung der tiefen Temperaturen ec 

Die genaue und absolute Bestimmung der Temperatur- 
minima der verwendeten Bäder wurde mit drei, für verschiedene 
Temperaturbereiche gebauten Dampfdruckthermometern durch- 
geführt. 

Eine schematische Darstellung dieser Thermometer gibt 
Fig. 10. In der kleinen Kugel K befindet sich eine Flüssigkeit, 
deren Dampfdruckkurve p = p(T) genau bekannt ist.1) Die 
Differenz der Quecksilberhöhen im Vergleichs- 


barometer B und im Manometerrohr M zeigt Ser 
den herrschenden Dampfdruck an. Die ver- ? 2 
wendeten Thermometer sind gefüllt mit: 
Athylen (C,H,) a 
Bereich: von —103° C bis —142° C s IL, 
Kohlensäure (CO,) 
Bereich: von — 80°C bis —110° C 


Schwefeldioxyd (SO.) 
Bereich: von — 10°C bis — 62°C 


und eignen sich für die angegebenen Tempe- 
raturbereiche. 

Nach Beendigung aller magnetischen Messungen wurde das _ 
zentrale Glasrohr im Thermostat durch das vertikale Rohr (mit 
der Kugel) eines der Dampfdruckthermometer ersetzt und dann 
in der beschriebenen Weise das Temperaturbad hergestellt und 
periodisch gekühlt. Es wurde also genau gleich verfahren wie 
bei den magnetischen Messungen und dabei der jeweilige Dampf- 
druck abgelesen. Diese Messungen wurden immer in zwei Stel- 
lungen des Dampfdruckthermometers ausgeführt. Bei Stel- 
lung I tauchte das Thermometer bis tief in den untern, engen 
Teil des Dewargefäßes ein und bei Stellung II nur in den oberen, 
weiten Teil. 


1) Ztschr. f. Phys. 4. 8.238. 1921. 
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Wie die dieser Versuche änderte 
sich die Temperatur des Bades wenig und insbesondere stellten 
sich die Temperaturminima immer wieder auf dieselbe Höhe ein, 


Die gemessenen absoluten Temperaturen sind folgende: 


Kühlflüssigkeit Äthylchlorid Athylather Aceton Tetrachlor. 
: Kohlenstoff 


T ' 135,5 + 0,2° 157,2 + 0,2° 178,0 + 0,1° 250,6 + 0,29 


4. Magnet- und Wassertemperatur 


Diese beiden Größen, t,, und t, (unter „Wasser“ ist das 
Kühlwasser des Erbiumoxyds verstanden) wurden während der 
ganzen Arbeit verfolgt. Zwei Thermometer. die an verschiedenen 
Stellen mit dem Magneten verbunden waren, zeigten, wenn 
dieser richtig gekühlt war, immer dieselbe Temperatur (t,) an. 

Die mittlere Magnettemperatur (über alle Messungen ge- 
mittelt) betrug 15,8°C und die größten Abweichungen davon 
waren + 1,80 und — 1,5°. 

Der Einfluß der Magnettemperatur kann nach der Weiß- 
schen Theorie des Ferromagnetismus abgeschätzt werden. Nach 
dieser und nach Messungen von Curie und andern Autoren 
sinkt die Sättigungsmagnetisierung von ferromagnetischen Sub- 
stanzen mit zunehmender Temperatur und zwar um so schneller, 
je mehr sich die Temperatur dem Curiepunkt nähert. Für Eisen, 
das einen Curiepunkt von ungefähr 770° C besitzt, ist diese Ände- 
rung bei Zimmertemperatur noch gering. Es entspricht nämlich 
einer Temperaturänderung von 1° bei 20°C eine Änderung der 
Sättigungsmagnetisierung um ungefähr !/, Promille. Die hier 
beschriebenen Versuche wurden aber nicht mit gesättigtem 
Magneten ausgeführt. Jedoch zeigen Experimente von Curie?), 
daß für ungesättigte Magneten die Temperaturabhängigkeit der 
Magnetisierung im fraglichen Bereiche kleiner ist als für ge- 
sättigte Magneten. Es verhält sich sogar so, was auch Versuche 
von Hopkinson?) bestätigen, daß für sehr schwache Felder 
die Magnetisierung mit wachsender Temperatur steigt. Dies ist 
dadurch zu erklären, daß bei schwachen Feldern die Tempe- 
tere raturbewegung auf die Magnetisierung begiinstigend wirkt und 
ee diese erst bei stärkeren Feldern stört. Es muß also ein mittlerer 


1) P. Curie, Oeuvres p. 312. 
2) Hopkinson, Phil. Trans. p. 443, 1889. 
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Experimentelle Untersuchung usw. 

Bereich der Feldstärke existieren, für den die Temperatur- 
abhängigkeit verschwindet. Die benutzten Felder waren nicht 
besonders klein, entsprachen aber auch noch nicht der Sättigung 
so daß eine sehr geringe Abhäng’gkeit der Magnetisierung von 
der Temperatur anzunehmen ist. Nach dem oben gesagten 
ist die größte Abweichung der t,,-Werte vom Mittelwert 
kleiner als 2°, so daß ihr Einfluß auf die Magnetisierung sicher 
weniger als 1 Promille betragen muß und nicht berücksichtigt 
zu werden braucht. 

Der Einfluß der Kühlwassertemperatur wurde gemessen. 
Durch Finschalten einer heizbaren Kupferspirale in die Wasser- 
leitung war es möglich t,, willkürlich zu ändern und die dadurch 
verursachte Änderung des Kompensationsstromes zu bestimmen. 
Dabei mußten natürlich Druck und Temperatur des Gases kon- 
stant gehalten werden. Der Versuch, der mit NO ausgeführt 
worden ist, ergab für eine Veränderung der Kühlwassertem- 
peratur von 3,80 eine Änderung des i? (der Kompensations- 
kraft) um 12 Einheiten, d. h. die Temperaturänderung von 
1° rief eine Änderung von 7? um 2 bis 3 Promille hervor. 

Dieses Resultat ist dasselbe, das man auf Grund folgender 
Überlegung erwarten muß: Da Erbiumoxyd eine paramagnetische 
Substanz ist, gilt für die Temperaturabhängigkeit seiner Suszepti- 
bilität das Curiesche Gesetz 


dy=-4 


d. h. bei Zimmertemperatur (T = 290°) entspricht einer Tempe- 
raturänderung von eine Veränderung des 7? um 


—— +1000 = 3,4 Promille. 


560 
Diese Übereinstimmung ist ein Beweis dafür, daß das 
Erbiumoxyd die Temperatur des Kühlwassers angenommen hat. 
Nach dem Meßprotokoll weichen die Mittelwerte der t,, 
(über die einzelnen Meßreihen genommen) alle weniger als 1° 
vom Gesamtmittelwert ab, so daß der Einfluß dieser Ab- 
weichungen auf i? 2 Promille nirgends übersteigt und bei der 


Korrektur nicht berücksichtigt werden mußte. 
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VI. Fehlerrechnung 


ae: Die scheinbare Magnetonenzahl 0/8, in welcher das Resultat 
der Messungen (im nächsten Kapitel) ausgedrückt wird, ist pro- 


es portional VzT. Der relative Fehler von #/ ist also gleich dem 
 arithmetischen Mittel der relativen Fehler von x und von T. 
_ Dieses Mittel erweist sich als von der Temperatur unabhängig, 
da für kleinere Temperaturen einerseits der relative Fehler von 


u T größer wird, sich aber andererseits derjenige von x verkleinert 
(es herrschen größere Kräfte). Wohl aber ist der relative Fehler 


_ von Vz T stark druckabhängig. Da der absolute Fehler von 7 
_ konstant bleibt und x proportional mit dem Druck wächst, 
so verläuft der relative Fehler von 7 umgekehrt proportional 
dem Druck. 

Die Fehlerrechnung ist für NO und O, jeweils für die beiden 
extremen Temperaturen (I und II) und für diejenigen Drucke 
durchgeführt worden, die dem Molvolumen » = 50 Liter ent- 
sprechen. (Für diese Drucke werden nämlich im folgenden 
Kapitel die 0/#-Werte berechnet.) 

Die Daten der beiden Extremfälle sind für NO die folgenden: 


| 7 | p cm Hg | i | ae 


I | 289,2 | 36,04 3944 | 1555 | 332 


135,5 16,87 4214 1776 | 553 


Nimmt man den absoluten Fehler von 7, (gemessener Kom- 


_ der Waage gleich 0,2 mm und denjenigen der Druck- 
_-—- messungen der Gase gleich 0,1 mm Hg, so ergeben sich fiir die 
pee a beiden Fälle die absoluten Fehler von 7? zu 2,5 und 2,8. Dazu 
ist zu bemerken, daß eine Nullpunktsänderung um 0,2 mm den 
Kompensationsstrom um 2 Einheiten verändert und eine Druck- 
differenz des Gases von 0,1 mm Hg im Falle I um 0,1 und im 
Falle II um 0,4 Einheiten. Der absolute Fehler der Kon- 
stanten i? darf etwas kleiner angenommen werden, da diese 
_ durch besonders viele Messungen bestimmt wird; er sei gleich 1. 
Auf Grund dieser Annahmen findet man für den relativen 
_ Fehler von #/ bei NO in beiden Fällen und demnach überhaupt 
_ für alle gemessenen — den Wert 


6 Promille. 
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Bei Sauerstoff lauten die entsprechenden Daten: 


| T° p em Hg i | i? z 
"ts 289,6 36,12 4489 2015 792 
Il 135,5 16,90 5403 2919 | 1696 


Ein Fehler der Druckmessung um 0,1 mm Hg hat im 
Falle I 0,8 und im Falle II 1,1 Einheiten als absoluten Fehler 
von i zur Folge. Der relative Fehler von #/f ergibt sich wieder 
für beide Fälle gleich zwar zu: 


= 4 Promille. 


fo 
VII. Die Ergebnisse der Messungen 


Wie die einzelnen Messungen ausgewertet worden sind, ist 
aus dem bisher Gesagten und den Tabellen 2 und 3 (für NO 
von T = 289,2° und p = 3,53 und T = 135,5° und p = 4,53 cm 
Hg) zu ersehen. Die in dieser Tabelle vorkommenden Größen 
sind alle schon definiert worden. NP ist der eigentliche Null- 
punkt der Waage. NPK sind Nullpunkte, auf die kompensiert 
wurde und i, die diesen entsprechenden abgelesenen Kom- 
pensationsströme. J, ist der Magnetstrom. J, und 7, charak- 
terisieren die Schwankung der beiden Vergleichsspannungen 
der Kompensationsapparate. Wurden in einer Gruppe ver- 
schiedene Werte von J,, 1, oder J, gemessen, so ist der zur 
Korrektur beniitzte Wert mit : bezeichnet. Ist dies ein 
Mittelwert von zwei Messungen, so steht er außerdem noch 
in Klammern. i, ist der korrigierte Kompensationsstrom, 
NW der wahrscheinliche Nullpunkt und i der durch Interpo- 
lation gefundene korrigierte Kompensationsstrom, welcher NW 
entspricht. i? ist eine Größe, welche bis auf eine additive Kon- 
stante 2,2 die Suszeptibilität des Gases darstellt. A gibt die Ab- 
weichung der i? von deren Mittelwert an und übersteigt selten 
einige Promille. 

Von den Messungen bei anderen Temperaturen sind die 
ausführlichen Tabellen (wie Tabellen 2 und 3) weggelassen, und 
nur die Resultate, d. h. die Mittelwerte der 1? als Funktion von 
Druck und Temperatur in den Tabellen 4 und 5 zusammen- 
gestellt worden. Zur besseren Übersicht dienen die Figg. 11 
und 12, in welchen die Quadrate der gemessenen Kompensations- 
ströme als Ordinaten und die zugehörigen Drucke als Abszissen 
Annalen der Physik. 5. Folge, | 10. 
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Tabelle 2 

Stickoxyd 
| in i | i? 
3530 |: 2525 | 12990 |:9760) 3564 | 3538 | 1252 
3515 3549 43| 55 
3492 3526 44| 56 

3473| 2519 9768| 3506 45 
3539 | 2520 | 12990 3584 3543 | 1255 
3527 |: (2519 :(12991) 3572 43 | 55 
3490 3535 42; 54 
3468 | 2518| 12992 | 9768| 3512| 43| 55 
3557 | 2523 | 13011 3594 3546 | 1257 
3524 |: (2521) “ 3561 44| 56 
3497 | 3533 48| 59 
3479 | 2520 13011 | 9768| 3545 46| 57 
3540| 2520 12990 | 3592 3548 | 1259 
3520 3572 53| 62 
3504 3555 44| 56 
3482 |; 2519 |: 12965 | 9767| 3533 47| 58 
3550! 2525 | 13000 3592 3547 | 1258 
3513 | 3554 46| 57| 
3483 | 3524 46| 52) 
3456 |: 2520 13000 | 9769| 3497 49 |° 59 
3533| 2590| | 18574 3544 | 1256 
3515 13556 42| 54 
76 | 3484 3526 47| 58 
3455 |: 2519| 13003 | 9767| 3496 44| 56 
Mittel: 1256 

Tabelle 3 
Stickoxd T = 135,5° 
NPK| i, | J, i | 
80,52 | 3736 | : 2540'| 12992 |: 9767| 3752 | 80,15 | 3704 | 1372 
80,25 | 3698 3714 01| 70 
80,09 | 3679 3694 01} 70 
79:90 | 3657 | 2533 | 12992 | 9769| 3672 04) 72 
80,90.) 3755 | : 2531 3785 3706 | 1373 
80,55 | 3716 3746 10| 76 
80,35 | 3689 3718 06| 73 
80,15 | 3665 | 2530| 12992 | 9769 3694 | 06| 7 
80,59 | 3730 |: 2529 3763 3707 | 1374 
80,28 | 3689 3721 10| 76 
80,15 | 3669 3701 08| 75 
80,02 | 3649 | 2529 | 12992 | 9769| 3681 07| % 


sel 
3,53 | | 
x 
er 
| 
la 
eae 80,82 | | Lu 
| 
8 
) 
8 
Kr | 
| 
| © 
‘ 
>8 ) 300 
> 
|" NP 
80,25 | ) 
| 
| 
dir 80,20 | 80,61 | 3736 |.: 2531 306 | 50,20 | 3/10 | 1540| 2 ul 
180,45 | 3709 3739| 20 | 05) 73-15 
| 80,18 | 3675 3704| 20) 07) OF 
> - - 
80,22 80,01 | 3656 | 2529 | 12992 | 9769| 3685 20) 11| 77|+3 
RE, Mittel: 1374 8 


aufgetragen sind. Alle Punkte, die bei ites Gas und der- 
selben Temperatur gemessen. worden sind, liegen mit großer 
Genauigkeit auf einer Geraden und alle diese Geraden schneiden 


Tabelle 4 


Sauerstoff 
« 

Kithiflassigkeit pin cm Hg | Z 
289,6 3,27 | 1293 70 

: 12,97 1506 283 

25,15 | 1773 550 

me 39,69 | 2094 871 

Äthylehlorid . . . . | 185,5 891 | 2116 | 893 
12,61 2486 | 1263 ) 

di 16,16 | 2841 1618 

Athylchlorid ... . 135,5 3,50 1073 7... 

, 6,96 1919 | 696 


sich in einem Punkt A der Ordinatenachse. Dies bestätigt die 
Erwartung der direkten Proportionalität von Suszeptibilität 


/? 


Lith 


und Druck. ‚Die experimentelle Bestimmung einer solchen Ge- 
raden erstreckte sich jeweils hier 2 bis 8 Tage. Punkte einer 
Geraden, die zum selben MeBta 
gleich bezeichnet. 
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Tabelle 5 


Stickoxyd 

7 p in cm Hg i2 Z 
289,2 6,70 1287 64 
17,03 1381 158 
27,28 1475 252 
39,66 1586 363 
52,94 1707 484 
289,2 3,53 1256 33 
11,51 1330 107 
32,94 1530 307 
47,08 1659 436 
250,6 12,86 1376 153 
19,88 1457 234 
27,68 1552 329 
250,6 10,64 1353 130 
16,71 1422 199 
23,44 1493 270 
31,39 1595 372 
Re 178,0 3,96 1307 84 
11,15 1456 233 
20,18 1646 423 
30,34 1865 642 
178,0 5,19 1333 110 
8,99 1412 189 
19,38 1630 407 
33,90 1937 714 
157,2 3,84 1326 103 
11,78 1533 310 
24,01 1856 633 
39,00 2255 1032 
ee 157,2 4,78 1352 129 
157,2 8,14 1444 221 
15,09 1629 406 
19,85 1757 534 
27,51 1956 733 
Athylchlorid . .. . 135,5 7,37 1465 242 
22,66 1968 745 
Äthylchlorid . . 135,5 4,53 1374 150 
9,93 1551 328 
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Experimentelle Untersuchung usw. 
dar. 1)? ist die negative Suszeptibilität des Quarzröhrchens und 
ergibt sich zu 


= 1228. 


Trägt man als Ordinate nicht 1? sondern x auf, so gehen 
die Geraden durch den Nullpunkt und sind darstellbar durch 
eine Gleichung der Form 


wo m von der Temperatur abhängig ist. Die gefundenen Werte 
von m sind in Tab. 6 den entsprechenden Temperaturen gegen- 


übergestellt. Die Tabelle bezieht sich auf die willkürlich ge- 
wählte “Einheit von 7 und auf 1 cm Hg als Druckeinheit. 


Tabelle 6 
| = m 
289,6 21,90 
135,5 100,17 
289,2 9,21 
250,6 11,82 
178,0 21,06 
1 26,56 
135,5 32,78 


Zum Vergleich der verschiedenen Geraden untereinander 
müssen die Suszeptibilitäten solcher Drucke genommen werden, 
die derselben Dichte, d. h. demselben Molvolumen » des Gases 
entsprechen. . 

Zur Berechnung dieser Drucke durfte für Sauerstoff das 
ideale Gasgesetz verwendet werden. Eine genaue Zustands- — 
gleichung für O, (zugleich auch für neun andere Gase) ist von — 
Bridgeman und Beattie!) angegeben worden. Sie gilt im 
Bereiche von —252° bis +400° C und bis zu 100 bis 200 Atmo- 
sphären. Ihre Form ist: 


p= (+B) —4, 


wo 


4=4,(1-2), B=-B(1-2), 


1) Bridgeman u. Beattie, Journ. Amer. Chem. Soc. 49. S. 1665. 
1927; 50. 8.3133 und 1353. 1929. 


2 

3: 
SEEN 
NO 
NO 
x 
Fee 
“ 


B, = 0,04624, 


b = 0,004208, 


a Rechnet man die Drucke nach dieser Gleichung aus, so 
macht sich der Unterschied zu den ‚idealen Drucken“ erst in 


Bei Stickoxyd wurde zur " Drackberechnung die van der 
Zustandsgleichung verwendet. Die Abweichung Ap 
von den nach dem idealen Gasgesetz berechneten Drucken ist 

zwar auch da gering; sie beträgt ;0,2 bis 0,3 mm Hg. Die 
van der Waalsschen Konstanten für NO sind von Olszewski 
angegeben!) und den Tabellen yon: Landolt-Bérnstein ent- 
nommen. Sie entsprechen folgender Form der Zustandsgleichung: 


(p 


wo p in Atmosphären und » durch dasjenige Volumen ge- 

messen ist, welches die betrachtete Gasmenge- im Falle des 

dealen Gases bei 0°C und ‘760mm Hg annehmen würde. 
Die Konstanten haben die Werte 


a = 2367105 : b.=1245-10%. 


Nebenbei seien gerade noch die kritischen Daten des SR 
oxyds aufgeführt: 


A, =— 96°C. . =0,524. 


Als Molvolumen wurde zur’ Berechnung der Tabellen 
b = 50 Liter gewählt. Bei Sauerstoff ist die Rechnung außer- 
dem auch für » = 70 Liter und‘ d = 100 Liter durchgeführt 
worden. 


a Sind die Drucke, die alle zum selben Molvolumen gehören, 
berechnet, so lassen sich aus den 'graphischen Darstellungen 
(Figg. 11 und 12) die zugehörigen i? entnehmen und durch Sub- 
traktion von i,2 die Werte von x bilden. (Die Genauigkeit der 
graphischen Ermittlung-ist größer als die Meßgenauigkeit.) Die 
auf diese Weise erhaltenen Werte von i? und x sind aus Tab. 7 


seil 


der 
Ma 


= 
- eae ist. p ist der Druck in Atmosphiareniund v das Molvolumen in ersi 
Kubikzentimeter. Die Konstanten für O, sind: Cu 
= 1,4911, a = 0,02562, 
ug 4 20-104 
= 
+ 
N 
Be. 
j 
( 
a 
3 Ab 
wir 
für 
sin 
° 
wir 
oo 
N 
I 
1) Olszewski, Compt. rend 100:::S..940. 1885. 
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Curieschen Konstanten proportionale Größe: 


ersichtlich. In dieser Tabelle: bedeutet C= T- ue eine der 


Stickoxyd 
Nr. Kühlflüssigkeit T | i2 j x 
Ge . | 289,2 | 1555 332 
Bo sara 2506 | 1592 369 
Cc Aceton ..... 178,0 1690 467 
ee ‘DR: 1572 | 1743 520 
Atherchlorid.... | 135,5 | 1776 553 


Da für Sauerstoff das Curiesche Gesetz gilt, muß 


sein. In Tab. 8 stehen die gefundenen Werte von Q neben deren 
Abweichungen (A) von 1 in Promille. Das Curiesche Gesetz 
wird durch die Messungen an Q, völlig bestätigt, was als Beweis 
für die Richtigkeit des Meßverfahrens gelten kann. 

Es läßt sich leicht einsehen, daß die Werte von Q von der 
Wahl des Molvolumens 6 unabhängig sein müssen. In Tah, 8 
sind die Q-Werte für:drei. verschiödene b angegeben; sie weichen 
wirklich im wesentlichen nicht voneinander, ab. 


Nr. | vim 1| ip in em Hg | X Cc ..@- [A in oo 
a’ | 50 | 2896 | 3612 | 792| 22937 
B | 50 | 1355 | 1690 | 1696] 22989: | 0998 |" — 2. 
| 70 | 2806 | 2580 | 565 |>16363 | 
B-| 7 | 1355 | 1207 16387°| % * 
A’ | 100 | 2896 | 18,06 | 396! 11468 
B| 100 | 1355 845 | 845 | 11458 | 1001 | +1 


. Das eigentliche Resultat der Arbeit wird als Zusammenhang 
der experimentell gefundenen Zahl der scheinbaren Bohrschen 
Magnetonen 9/8 von: NO und der absoluten Temperatur 
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X 
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A? = 487(1 —e-* + 4 


2 Asyımplole 


SeceounktuM 


OC SP 00° 0° 200° 250° 30° 207 
Fig. 13 


Tabelle 9 


Cy *) 
Cp Cy B in Yu 
F | Bitter . . . | 296 1 1,837%) = 1,837 
G | Ah. u. Sch. | 290,2 1 1,834!) = 1,834 
A|8t...... | 2892) 1 0,963 |1,841 | 1,833| +4 
Rin... = 1,04 |ı 1,807 = 1,807 
| 
H | Bitter . . . | 216 1,08%) 1,2689 | 1,771| -29 
H 
C 
Ah. u. Sch. | 194,7. Go = 112) 1,732)| 1,744| - 7% 
J 
C4 
St... ... | = 1,16 | 1,113|1,713 | 1,718] -3 
c 
Dis...../ G~ = 1,20 1,158 | 1,679 | 1,678| +1 
D 
EB} | 18555 = 1,28 1,284 | 1,627 | +2 
E 


*) Wo N der Reihe nach gleich A, B,C, D,E gesetzt werden muß. 
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kT T 
ist, berechnet worden. 
Far die Bildung der Größen O/ßexp. ist 


gesetzt, d. h. die Messung B, bei T = 250,6° ist zur 
der experimentellen Werte an die theoretische Kurve benützt 
worden. In Fig.13 sind solche zur Angliederung benützte Punkte 
als Vergleichspunkte bezeichnet. Solche Vergleichspunkte sind 
notwendig, da ja nur relative Messungen mit willkürlichen Ein- 
heiten ‘Vorliegen. 

Die übrigen Werte von @/ exp. ergeben sich aus folgendem 


Zusammenhang: 
: 


wo N durch A, C, D und E ersetzt werden muß, und C = 7: T ist. 
A 6/8 gibt in Promille die Abweichung der experimentellen 
von der theoretischen Magnetonenzahl wieder. Sie beträgt bei 
den Messungen dieser Arbeit (A bis E) maximal 4 Promille. 
Die mit *) bezeichneten Größen (Tab. 9) entsprechen den 
schon zitierten Untersuchungen von Aharoni und Scherrer. 
Zu ihrer Berechnung ist 


gesetzt worden. 

Die Größen mit dem Zeichen 2) stammen aus einer amerika- 
nischen Arbeit von Bitter!), in welcher mit einer Drehwaagen- 
methode die Suszeptibilität von NO für die Temperaturen 
T = 216° und T = 296° bestimmt worden ist. Es handelt sich 
auch bei Bitter nur um relative Messungen, deshalb muß auch 
em Punkt (in der Tabelle derjenige für T =296°) als Ver- 
gleichspunkt verwendet werden. 


Zu Fig. 13 kann noch bemerkt werden, daß die ausgezogene 
Kurve den theoretischen Verlauf der Magnetonenzahl wiedergibt 


1) Bitter, Proc. Nat. Acad. Amer. 15. S. 638. 1929. u 
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und der vertikale Strich bei T = 120,2° (t =— 153°C) den 
Siedepunkt von Stickoxyd markiert, Die Messungen reichen 
also bis 15,8° an den Siedepunkt des NO heran. Eine Prüfung 
der Theorie bei tieferen Temperaturen könnte man vielleicht 
mit flüssigem NO öder,'.da flüssiges Stickoxyd nur in einem 
Temperaturbereich von ‚11° existiert, mit einer Lösung von NO 
in einer tief gefrierenden Substanz versuchen. 

Langs des ganzen gemessenen . Temperaturbereiches. von 
T.= 185,50 bis T = 296° stimmen die MeBergebnisse völlig 
mit der Theorie von van Vleck überein und liefern für diese 
eine gue Bestatigung.. 


Weißsche und Bohrsche Magnetonen rf 


Als im Jahre‘ 1920 Bauer und Piccard ausführlich und 
absolute Messungen.über die magnetische Suszeptibilität von 
Sauerstoff und Stickoxyd ..bei 20°C veröffentlichten!), be- 
trachtete man deren Resultate als Stütze für die Weißsche 
Magnetonthgorie. ‘Denn die beiden Autoren fanden als magnet 
sches Moment, eines Mols NO bei ,20° C 


Da das  Wejßnche Magneton. für das Mol 
beträgt, so ergibt sich die Magnetonenzahl v von NO bei 20° c zu 
k = 9,039, 


also ungefähr ganzzahlig. 


Die kontinuierliche Veränderlichkeit des , Momentes von 
NO mit der Temperatur bedingt natürlich auch eine hear 
nuierliche Veränderung der Weißschen Magnetonenzahl, 
daß diese alle Werte zwischen ganzen Zahlen annehmen ei 
Daß der Zimmertemperatur gerade der ganzzahlige Wert 9,0 
zukommt, ist als Zufall zu betrachten. Berechnet man z. B. die 
Magnetonenzahl für die Meßtemperaturen der vorliegenden 
Arbeit und derjenigen von Bitter und Aharoni und Scherrer, 
indem man für das Moment bei Zimmertemperatur den von 
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Bauer und Piccard gefundenen Wert setzt, so ergeben sich 
folgende Daten, die z. T. stark von der Ganzzahligkeit ab- 
weichen: 


T: 250,6° 216°. 194,7° 178,0° 157,2° 135,50 
k: 8873 8,702 8537 8411 8,244 7,989 


Der von Bauer und Piccard gemessene Wert des Momentes 
von NO entspricht der Bohrschen Magnetonenzahl 


1,819. 


1,836. 


Der Unterschied beider GréBen ist nur 9 Promille. 


Zusammenfassung 


Die Theorie von van Vleck über die Temperaturabhängig- 
keit des magnetischen Moments von Stickoxyd wurde einer 
experimentellen Priifung unterzogen. Zu diesem Zweck wurden 
relative Bestimmungen der Suszeptibilität von NO bei fünf ver- 
schiedenen Temperaturen im Bereich von 135,5° abs. bis 289,2° 
abs. und jeweils bei sieben bis zehn verschiedenen Drucken vor- 
genommen. 


Die Messung geschah im wesentlichen mit einer kleinen 
Waage und einem Kompensationsfeld. Zur Prüfung der Appa- 
ratur wurden zuerst Untersuchungen an Sauerstoff ausgeführt 
(bei T = 135,5° und T = 289,6°), deren Resultate das Curie- 
sche Gesetz genau erfüllten. 

Die Herstellung des Stickoxyds erfolgte durch langsames 
Eintropfen von Schwefelsäure im Natriumnitrit, die Reinigung 
durch H,SO,, P,O; und durch zweimaliges Destillieren. Die 
tiefen Temperaturen wurden in einem Thermostat durch Ab- 
kühlen von Flüssigkeiten auf deren Schmelzpunkte mit flüssiger 
Luft erreicht. 

Die gemessenen Werte zeigen erstens bei konstanter Tem- 
peratur genaue Proportionalität zwischen Druck und Suszepti- 
bilität und zweitens einen Temperaturverlauf des magnetischen 
Moments von NO (also der Bohrschen Magnetonenzahl), der 
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mit dem theoretisch erwarteten innerhalb der Meßgenauigkeit, 
welche zu 6 Promille angegeben wird, völlig übereinstimmt. 


Ich möchte diese Arbeit nicht abschließen, ohne meinem 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. Scherrer, auf dessen 
Anregung sie entstanden ist, für das große Interesse, das er den 
Untersuchungen fortwährend entgegen gebracht hat, und die 
vielen fördernden und wertvollen Ratschläge, die er mir zuteil 
werden ließ, herzlich zu danken. 


| Zürich, Physik. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 


(Eingegangen 5. März 1931) 
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Experimentelle Untersuchungen 
über die Diffusion von Flüssigkeiten 


Von Bruno Gerlach 
(Mit 17 Figuren) 


1. Einleitung 
Vorliegende Arbeit hat es sich zur Aufgabe gemacht, die 
nnssorugiuge an Flüssigkeiten, im besonderen die Ab- 
hängigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration 
zu studieren. 
Von den Methoden, die für die Untersuchung der Diffusion 
Bedeutung hatten, seien die wichtigsten im folgenden erwähnt. 
Die weniger genauen Methoden beruhen darauf, daß nach 
einer gewissen Zeit der Diffusionssäule Schichten entnommen 
werden, deren mittlere Konzentrationen Rückschlüsse über den 
Diffusionsverlauf geben sollen. Will man die zeitliche Ab- 
hängigkeit berücksichtigen, so müssen mehrere Versuche mit 
denselben Stoffen angesetzt werden. Von dieser prinzipiellen 
Methode, die besonders von Schumeister!) verwandt wurde, 
findet man die verschiedensten Varianten (Svedberg).?2) Eine 
optische Methode, die eine genauere Untersuchung erlaubt, hat 
0. Wiener?) angegeben. Ein unter 45° geneigter Spalt wird 
durch homogenes Licht auf eine Wand projiziert. Eine in 
den Gang der Lichtstrahlen gestellte Diffusionsküvette läßt 
den Spalt verzerrt erscheinen. Diese Verzerrung ist eine Folge 
der Krümmung des Lichtstrahles beim Durchgang durch ein 
Medium, in dem die Konzentration und damit der Brechungs- 
index ein Gefälle besitzt; sie gestattet, die Konzentrations- 
verteilung zu bestimmen. Eine Verbesserung dieses Prinzips 


wert 


1) J. Schumeister, Wiener Ber. (II) 78. S. 603. 1879. 
The Svedberg, Zsygmondy-Festschrift. S. 53. 1925. 
O0. Wiener, Wied. Ann. 49. S. 105. 1893. 
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bedeutet die Arbeit von O. Lamm), der statt des Spaltes eine 
Skala vor das Diffusionsgefäß bringt und die Verschiebung 
der einzelnen Skalenstriche gegenüber den unverschobenen 
photographisch auswertet. Nach dieser Methode sind am 
hiesigen Institut von Hrn. E. Münter auch Messungen aus- 
geführt worden, die demnächst veröffentlicht werden. In den 
eben angeführten Methoden erfordert die Durchführung eines 
Versuches mehrere Stunden oder Tage. Um die Länge der 
Versuchsdauer zu. umgehen, hat R. Fürth?) eine Methode an- 
gegeben, die es erlaubt, die Messungen in einem Zeitraum von 
ungefähr 30 Min. durchzuführen. Man beobachtet unter einem 
Mikroskop das Fortschreiten einer bestimmten Konzentration 
durch gleichzeitiges Betrachten einer Vergleichskonzentration. 
Da mit dieser Anordnung aber nur gefärbte Lösungen untersucht 
werden können, bedeuten die Arbeiten von Ullmann’) und 
Zuber‘) eine Verbesserung. Letzterer beobachtet durch ge- 
eignete Apparatur das Fortschreiten des Grenzwinkels der 
totalen Reflexion und ist somit von der Farbe der Flüssig- 
keiten unabhängig. Auf anderer Grundlage beruhen die hydro- 
statischen Methoden. Da die Dichte als Funktion der Kon- 
zentration bestimmt werden kann, kennzeichnet die Wanderung 
der Dichte den Diffusionsvorgang. Deshalb bringt man in das 
Diffusionsgefäß einen kleinen Körper, der an dem einen Arm 
einer Waage hängt und ermittelt die Dichte durch den Auf- 
trieb.d) Geht man noch einen Schritt weiter, und bringt 
mehrere Glasschwimmer bekannten spezifischen Gewichtes in 
die Diffusionsflüssigkeit, wie das Wilke und Strathmeyer‘) 
getan haben, so ist man in der Lage, zu allen Zeiten un- 
mittelbar den Ort bestimmter Konzentrationen zu registrieren. 
Unsere nun nachfolgenden Untersuchungen benutzen die eben 
angeführte Methode. Sie hat den Vorteil, daß das Fort- 
schreiten einer gegebenen Konzentration direkt der Beobach- 


1) O. Lamm, Ztschr. f. phys. Chem. (A) 138. S. 313. 1928. 
2) R. Fürth, Phys. Ztschr. 26. S. 719. 1925. 

3) E. Ullmann, Ztschr. f. Phys. 41. S. 301. 1927. 
4) R. Zuber, Phys. Ztschr. 30. S. 882. 1930. 

5) A, Fick, Pogg. Ann. 94. S. 59. 1855. 

6) E. Wilke u. W. Strathmeyer, Ztschr. f. Phys. 40. 8. 309. 1926. 
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bar erkennen, daß. der Diffusionskoeffizient. zwar: von der Kon- 
zentration, aber nicht vom Konzentrationsgefälle abhängig ist. 


2.: Versuchsanordnung 


Die Versuche wurden in zwei gleichzeitig Hensibte Zylin- 

dern von 70 cm Höhe und 6 cm Durchmesser ausgeführt. Beim 
Ansetzen eines Versuches wurde die untere Hälfte des Diffu- 
sionsrohres mit der spezifisch schwereren Flüssigkeit angefüllt 
und die leichtere in einer später genauer beschriebenen Weise 
darüber geschichtet. Kleine Glasschwimmer, deren Höhe in 
geeigneten Zeitintervallen abgelesen wurde, ergaben durch ihre 
Lage die jeweilige Dichte und damit die Konzentration an dem 
betreffenden Ort.: Die Versuchsdauer erstreckte sich auf 15 
bis 20 Tage. Alle Einzelheiten der Versuchsanordnung er- 
geben sich aus dem Folgenden. 
Fi Die Herstellung und Eichung der Schwimmer 
Um zu jeder Zeit t den. Ort x einer bestimmten Konzen- 
tration ¢ zu kennen, wurde der Diffusionsverlauf durch Glas- 
schwimmer von bestimmtem spezifischen Gewicht’ gekenn- 
zeichnet. ‘Die Schwimmer waren kleine. Glaskapillaren von 
2--3 cm Länge und 1 mm Durchmesser (Fig. 1). 
Sie müssen eine waagerechte Lage einnehmen, 
um eine gute Ablesegenauigkeit zu sichern. 
Wilke und Strathmeyer?) geben an, daß es 
ihnen nicht ‚möglich war, die Schwimmer zielbewußt her- 
zustellen. Aus einer großen Anzahl (etwa 5000) suchten sie 
sich die geeigneten heraus. Um diesen Zufäll bei der Her- 
stellung auszuschalten, erwies sich folgende Methode zur syste- 
matischen Herstellung als brauchbar: Je nach der Dichte der 
zu untersuchenden Flüssigkeiten, wurden leichte oder schwere 
Glassorten (1 cm Weite) gewählt. Aus ihnen wurden Kapil- 
laren’ von 1 mm Durchmesser gezogen. Die Enden wurden 
dünner ausgezogen, zugeschmolzen und rechtwinklig zur Kapil- 
larenachse umgebogen. Durch vorsichtiges Zu- oder Abschmelzen 
gelang es dann, dem Schwimmer die gewünschte horizontale 
Lage und eine bestimmte Schwere zu geben. 


DE. Wilke u. W.Strathmeyer, Ztschr. f. Phys. 40. 8. 309. 1927. 
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Um einen Schwimmer zu eichen, beobachtet man ihn in 
einer Flüssigkeit bei verschiedenen Temperaturen, in der er 
im allgemeinen steigen oder fallen wird. Durch Änderung der 
Temperatur kann man es erreichen, daß in einem bestimmten 
Intervall, das etwa 0,02° bis 0,04° beträgt, ein Schweben ein- 
tritt. Ein Beispiel gibt Tabelle 1. 


Tabelle 1 Tabelle 2 
21,72° y 20,20° | 
21,65° ¥ 20,18° 
21,53° A 19,85° 4 
21,48° A 19,93° 
21,739 ¥ 19,929 = 
21,719 19,91° 4 
21,70° ¥ 19,979 x 
>80 
Zeichenerklärung: 
21,600 = bedeutet: Schwimmer fällt 
21,599 A x bedeutet: Schwimmer steigt 
21,56° A ~~ bedeutet: Schwimmer schwebt 


In diesem Beispiel wird als Schwebetemperatur 21,60° 
gefunden. Da die Dichte der Flüssigkeit (irgend eine geeignete 
Mischung) bei dieser Temperatur bestimmbar ist, ist der 
Schwimmer geeicht; allerdings nur für 21,60°. Da die Diffu- 
sionsversuche aber bei 20,00° ausgeführt wurden, mußte die 
Frage der Temperaturabhängigkeit wegen der Glasausdehnung 
noch näher untersucht werden. Zu diesem Zwecke wurde der- 
selbe Schwimmer in einer anderen Flüssigkeit beobachtet und 
Tab. 2 aufgestellt. Die Dichte aus Tab. 1 ergab 0,99674, 
aus Tab. 2 0,99680. Wie man sieht, ist der Temperatur- 
einfluß sehr gering. Die Abweichungen in den Dichten be- 
wegen sich in den Grenzen der Meßgenauigkeit. Zur Schwim- 
mereichung und zur Bestimmung der Dichten und ihrer Kon- 
zentrationsabhängigkeit ermittelten wir die Dichten mit einem 
Pyknometer von 25 cm? Inhalt in einem kleinen Thermostaten. 
Sowohl das Pyknometer, als auch das Gefäß, in dem die 
Flüssigkeiten quantitativ gemischt wurden, waren mit gut ein- 
geschliffenen Glasverschlüssen versehen, so daß die Dichten 
mit einer Genauigkeit von 0,1 Promille angegeben werden 
konnten. 
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Temperaturregelung 

Bei den Diffusionsversuchen kam es darauf an, die Tem- 
peratur für lange Zeiten konstant zu halten. Ganz abgesehen 
von den Konvektionsströmen, die durch Temperaturdifferenzen 
auftreten können, verändern die Schwimmer bei Schwankungen 
der Temperatur durch die Variation der Dichten ihren Ort. 
In besonderem Maße trifft das bei den in unseren Versuchen 
praktisch auftretenden Konzentrationsgefällen auf die Schwim- 
mer zu, die die kleineren Konzentrationen repräsentieren. Ein 
spezieller diesbezüglicher Versuch an CCl, <> C,H, ergab, daß 
bei einer Temperaturerniedrigung um 0,5° der Schwimmer für 
= 10 Proz. um 0,2cm, der für c=1 Proz. um 6cm ge- 
stiegen war. Deshalb waren die zwei gleichzeitig verwandten 
Diffusionsrohre mit Glasmänteln umgeben, durch die Wasser 
zirkulierte, dessen Temperatur in einem Thermostaten von 
40 Liter Inhalt geregelt wurde. Dieses 
Wasser wurde durch zwei Zentrifugalpumpen 
an drei verschiedenen Stellen zugeführt und 
an drei Stellen abgeleitet (vgl. Fig. 2), und 
so wurde erreicht, daß die Ternperatur- 
differenzen in den verschiedenen Höhen des 
Diffusionszylinders höchstens 0,002° be- 
trugen, wie mittels eines Thermoelementes 
festgestellt wurde. Alle Zu- und Ableitungen 
sowie die Glasmäntel der Diffusionsgefäße 
waren mit Watte oder Filz verkleidet, so daß es mög- 
lich war, 20 Tage hindurch die Temperatur bis auf + 0,015° 


Temp? 
| 
Fig. 3 


konstant zu halten. Fig. 3 zeigt einen Ausschnitt der Tem- 

peraturkurve eines Versuches am 17. Tage nach der Ein- 

schichtung. Die Versuchstemperatur betrug 20,00° und wurde 

durch ein in 1/,,, Grad geteiltes Thermometer kontrolliert. 
29 
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Um die Versuchstemperatur in diesen Grenzen konstant 
halten zu können, waren in den Thermostaten elektrische Heiz- 
körper eingebaut. Die Regulierung durch Toluolregulatoren!) 
geschah so, daß z. B. bei einer Erwärmung die Quecksilber- 
säule Q den Kontakt zwischen A und B herstellte, wodurch 
über ein Relais die Heizung ausgeschaltet wurde. 
An der Stelle F, wo die Quecksilberoberfläche 
mit der Spitze des Platindrahtes A in Be- 
rührung tritt (Fig. 4), wird eine Funkenbildung 
erzeugt, die die Kontaktstellen verunreinigt und 
so ein schnelles Einspielen der Heizung in Frage 
stellen kann. Das Problem, diese Störung auf 
ein Minimum herabzudrücken, führte uns einmal 
dazu, den Strom, der das Relais betreibt, mög- 
lichst schwach zu bemessen (für unsere An- 
ordnung gebrauchten wir 0,15 Amp.), zum andern 
füllten wir den Raum R mit Stoffen, um den Sauerstoff fern- 
zuhalten. Wir nahmen dazu Öl, Petroleum und Kohlensäure; 
letztere hat sich am besten bewährt, sie muß aber gut ge- 
reinigt sein. Um das schädliche Nachheizen zu vermeiden, 
wurde der Widerstand im Heizkreis so bemessen, daß die 
Wärmezufuhr durch die Heizung die Wärmeabnahme, die 
durch die tiefere Temperatur des Versuchsraumes bedingt war, 
nur um ein weniges übertraf. Dadurch werden, wie die Kurve 
zeigt, die Amplituden klein und die Perioden lang. ze 


Einfüllmethode 


Das Gelingen eines Diffusionsversuches hängt zum großen 
Teil von der Art der Einfüllmethode ab. Vor allem kommt 
es darauf an, eine möglichst scharfe Trennungfläche zwischen 
den beiden Stoffen zu erzielen. Wir haben zuerst die schwerere 
Flüssigkeit in das Diffusionsrohr gefüllt und auf diese eine 
dünne Korkscheibe gelegt, die mit der leichteren Flüssigkeit 
durchtränkt war. Mit Hilfe eines fein ausgezogenen Trichters 
wurde dann tropfenweise die obere Flüssigkeit aufgefüllt. 
Wollte man erst jetzt die Schwimmer einführen, so würden 


1) Die Toluolregulatoren mit Relais und Wasserpumpe lieferte die 
Firma Rd. Goetze-Leipzig. 
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sie beim Herabsinken Wirbel erzeugen und so an der Schich- 
tungsstelle die beiden Flüssigkeiten vermischen. Deshalb wer- _ 
den die fallenden Schwimmer noch vor dem Schichten in das ps 
Rohr gebracht, die steigenden aber erst nach zwei Tagen, — 
wenn die erste Ablesung stattfindet. 


or Ablesen der Schwimmerhöhen pens durch vertikale 


der Parallaxe wurden Spiegel benutzt. 
Ablesegenauigkeit betrigt 0,1 bis 0,3 mm. u 


Erschütterungseinflüsse 


Erschiitterungseinfliisse wurden dadurch sila daß alle 
Apparate und Tische mehrfach auf Filz gelagert waren. Die 


na die Diffusionsrohre auf verschiedenen Tischen. 


Bezug und Reinigung der Substanzen 
Alle Stoffe lieferte die Firma Kahlbaum. 
1. Benzol, pro Analysi. 
2. Tetrachlorkohlenstoff, pro Analysi. 
3. Nitrobenzol, mit bestimmtem Brechungsexponenten 
= 1,5525. 


Magnesiumspänen und Destillation. 
5. Äthylalkohol wurde mehrere Stunden über Kalk (250 g 
auf 1 Liter) gekocht und abdestilliert, dann über Calcium- 
spänen (1 g auf 1 Liter) einen halben Tag gekocht, und ab- 
destilliert. 
6. Fir Propylalkohol gilt dieselbe Reinigungsmethode wie 
für Athylalkohol. Alle Alkohole sind nach der Reinigung so- 
fort benutzt worden. ve 
7. Wasser wurde erst nach mehrmaligem Filtrieren und 


Kochen verwandt. 
3. Theorie 


Bedeutet c die Volumenkonzentration (Masse in der Volu- 


meneinheit) derjenigen Flüssigkeit, die sich zur Zeit t= 0 
29* 
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ce’ dieselbe Bedeutung für die andere Flüssigkeit (zweiter Stoff), 
so lautet die Kontinuitätsgleichung für den ersten Stoff 
Oe 
wo v die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen dieses Stoffes 
bedeutet. 5 
Mit Fick!) wollen wir nun anrehmen, daß 
dc 
(1) cv= 
ist, wo der Diffusionskoeffizient D eventuell von der Konzen- 
tration ¢ selbst abhängen kann. Der Mechanismus könnte 
natürlich wesentlich komplizierter sein, z. B. könnte D, wie 
manche Autoren behaupten, auch noch vom Konzentrations- 
gefälle abhängen, aber wie sich auf Grund unserer Messungen 
ergibt, ist es hinreichend und notwendig, D als Funktion von ¢ 
anzunehmen. Dann lautet obige Gleichung 


dc 0 dc 
(2) ot Ox (D 
Ist c eine lineare Funktion von c, was mit großer An- 


näher.ng für alle von uns untersuchten Stoffpaare zutrifft, so 
gilt auci für c’ eine Gleichung der Form (2), nämlich 

dc 0 dc 
(2) 
in der D dieselbe Größe ist, wie in (2). Faßt man dann etwa 
D als Funktion von c’ auf, so berechnet sich diese Funktion 
mittels der linearen Beziehung zwischen ce und c natürlich 
ohne weiteres, wenn man D als Funktion von c kennt. 

Ist der Zusammenhang zwischen ¢ und ¢ aber nicht linear, 
so kann eine Gleichung der Form (2) bzw. (2’) höchstens für 
einen der beiden ineinanderdiffundierenden Stoffe gelten. 

Gesucht ist eine Lösung der Differentialgleichung (2) mit 
den Anfangs- und Grenzbedingungen 


(c - v) 


=; 


4 

fir t=0 und z>0 ist c=0 

4) fir +00 ist = 0. 
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Hier bedeutet c, die Dichte des ersten Stoffes, und die in 
Frage kommenden Beobachtungszeiten sind so kurz zu be- 
messen, daB der Diffusionsvorgang weder die tiefste noch die 
höchste Stelle der Flüssigkeitssäule merklich erreicht hat. Da 
diese beiden Stellen durch die Koordinaten +00 charakteri- 
siert sind, ist des weiteren vorausgesetzt, daß die Flüssig- 
keitssäulen praktisch lang genug sind. 

Eine Lösung von (2), (3) und (4) für einen von c ab- 
hängigen Diffusionskoeffizienten D ist wohl kaum möglich. 
Jedenfalls kann die von Boltzmann!) angegebene „Lösung“ 
nicht als solche angesprochen werden, worauf mich Hr. Prof. 
Gans aufmerksam gemacht hat. Denn bei ihm stellt sich ¢ 
als Integral dar, dessen Grenze von 2 und ft, genauer gesagt 


von vr’ abhängt, aber unter dem Integralzeichen figuriert D 


. . x Pr} 
so, als ob es eine bekannte Funktion von rg wäre, während 
t 


es in Wahrheit doch als bekannte Funktion der abhängigen 
Variablen c aufgefaßt werden muß. Boltzmanns Lösung ist 
also in Wirklichkeit nur eine (übrigens sehr komplizierte) 
Integralgleichung für die gesuchte Konzentration. 

Hätte man eine Lösung der Gleichungen (2), (3) und (4), 
so wäre die Aufgabe die, die in der Lösung vorkommende 
Funktion D = D(c) derart zu bestimmen, daß das berechnete c 
für alle x und ¢ mit dem beobachteten übereinstimmt. Unser 
Problem liegt aber viel einfacher: wir sollen nur aus den in 
ihrer Abhängigkeit von # und t beobachteten KonzentrationenD = 
derart bestimmen, daß die Differentialgleichung mit ihren 
Randbedingungen erfüllt ist, und dazu ist uns die Arbeit von _ 
Boltzmann allerdings sehr nützlich. ay 

Er nimmt an, daß c nicht Funktion der beiden Variabeln z 
und t, sondern nur der einen Variabeln 


2 


(5) 


ist, Dann geht die partielle Differentialgleichung (2) in die 


gewöhnliche 
(6) 


1) L. Boltzmann, Wied. Ann. 53. S. 959. 1894. 
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über. 


(7) D=— 5, fide. 


Die untere Grenze dieses Integrals ist zuniichst noch eine 
willkiirliche Konstante. Die Grenzbedingungen (3) und (4) 
gehen in folgende über: 


fir 2 =—oo ist c=c, und az = 9: 
5 de 
I und n= 0. 


Ist D eine durchweg endliche Funktion von c, so muß wegen 
der zweiten Grenzbedingung (8) die untere Grenze des Integrals 
in (7) Null sein, d. h. 


und ferner muß wegen der ersten Grenzbedingung (8) A eine 
solche Funktion von c sein), daß die Beziehung gilt 


(10) 


stellt, daß für einen bestimmten Schwimmer (c = const) 4 
dauernd denselben Wert behält, d. h. daß A eine Funktion 
von ¢ ist, und daß die Bedingungen (8) und (10) gelten, so 
berechnet sich D nach (9). 

Bemerkung: Führt man in (9) anstatt der Konzentration € 
des Stoffes, der sich ursprünglich unterhalb der Grenzschicht 
befand, die Konzentration c des Stoffes ein, der anfänglich 
oben war, und besteht, wie das bei vielen Stoffpaaren mit 
ziemlicher Genauigkeit gilt, die lineare Beziehung Abe. 


1) Wir hatten vorausgesetzt, daß c eine reine Funktion von 4 
Dann dürfen wir aber auch A als Funktion von c auffassen. 


währe 


(10) 


überg 


9) 


Er ae MM Aus dieser ergibt sich durch einmalige Integration ( 
versta 
c 
) 
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(unter c, und c, die Dichten des ersten bzw. zweiten Stoffes 
so 


übergeht. Mit Berücksichtigung von (10%) wird aber aus (9 


tion von c ist, d.h. ob für einen ganz bestimmten Schwimmer 
(¢ = const) 2 dauernd denselben Wert behält. Trifft das zu, 
so ist zweitens für jeden der verwandten Schwimmer der zu- 
gehörige A-Wert zu ermitteln und die Gültigkeit von (10) zu 
kontrollieren. _ Wenn auch diese Relation zu Recht besteht, 
berechnet sich der Diffusionskoeffizient aus (9). 


Es sei an dieser Stelle übrigens erwähnt, daß Fürth und 
seine Mitarbeiter’) anstatt der Gleichung (2) die Differential- — 
gleichung =k. der Beschreibung der Diffusionsvor- 

ginge zugrunde legen. Wäre der Diffusionskoeffizient von oie 
der Konzentration unabhängig, gäbe es keinen Unterschied — 
zwischen dem Fürthschen Dilissienskosläcituten kund unserem 
D. Da das aber nicht der Fall ist, haben diese beiden Größen 


natürlich verschiedene Bedeutung. 


1) Z.B. R. Fürth, Phys. Ztschr. 26 
Ztschr. f. Phys. 41. 8. 301. 1927. 


. 1925; C. Ullmann, 


Exp. Untersuchungen über die Diffusion von Flüssigkeiten 447 Ped ee 
(10) f Adc = 0 
2 
.h. D nimmt als Funktion von ec’ genau die gleiche Form hae | 
an wie als Funktion von c, wie ja aus Symmetriegriinden ee ee I 
zu erwarten war. 
= Es ist also experimentell zunächst zu prüfen, ob c Be i 
nas von 1 ahhinot oder umockehrt. 3 
0 
; 
t 


B. Gerlach 


4. Resultate 


Zunächst soll an zwei herausgegriffenen Beis 


pielen gezeigt 
werden, daß für einen gegebenen Schwimmer (c = const) die 


Größei=- VE dauernd denselben Wert behält, ein Ergebnis, 


das auch Fürth und seine Mitarbeiter!) gefunden haben. 


Die Konzentrationsangaben in den nachfolgenden Tabellen 
sind so zu verstehen, daß bei positiven A-Werten die Konzen- 
tration c des anfänglich unten befindlichen Stoffes, bei nega- 
tiven A-Werten die Konzentration c’ des anfänglich oben be- 
findlichen Stoffes vermerkt ist. Ferner ist ¢ in Tagen, A in 

cm 
—— gemessen. 
(Tage) i2 

Als erstes Beispiel wählen wir Nitrobenzoi <> Methyl- 
alkohol. Hier wurde mit 13 Schwimmern gearbeitet, von denen 
7 im Laufe der Zeit nach oben, 6 nach unten gingen. 


Tabelle 3 
Versuch: Nitrobenzol <—> Methylalkohol 


3 4,13 | 3,07 | 2,78 | 245 | 1,65 | — “ 
4 — | 306 | 278 | 245 | 1,65 | 148 | 1,8 
5 410 | 3,06 | 277 | 244 | 1,65 | 143 | 1,34 
6 412 | 306 | 278 | 245 | 167 | 1,43 | 1,35 
7 _ | 306 | 276 | 246 | 1,66 | 1,44 | 134 
8 4,12 3,07 2,78 2,46 1,66 1,43 1,36 
9 306 | 277 | 245 | 1,67 | 1,44 | 1,35 
10 — | 308 | 277 | 245 | 167 | 144 | 1,36 
11 — | 308 | 277 | 244 | 167 | 145 | 1,36 
12 — | 307 | 277 | 244 | 1,68 | 1,44 | 1,36 
13 -- | 308 | 278 | 244 | 1,66 | 144 | 1,36 
14 _ 3,07 | 2,78 2,45 1,66 | 1,44 1,36 
cin %, | 0,935 3,305 | 4,051 | 5,405 | 12,321 | 13,773 | 14,863 
Mittelv.a | 4,117 3,068 | 2,774 | 2,448 | 1,663 | 1,437 | 1,354 


Wahr- | | | | 
scheinl. | 40,0042) + 0,0016 +0,0013| + 0,0014 + 0,0019) + 0,013) + 0,0016 
Fehler v. | | 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


t 1 58 | 
3 1,90 | 1,82 | 1,59 
4 190 | 183 | 160 | 1,40 | 1,25 a 
5 1,92 | 183 | 1,59 | 1,39 | 1,25 | 1,07 
6 1,92 | 183 | 159 | 139 | 1,27 | 1,06 
7 191 | 183 | 159 | 1,40 on 1.06 SER 
8 193 | 184 | 159 | 1,40 | 1,27 | 1,06 >: 
9 1,91 140 | 127 | 107 
10 1,93 | 183 | 1, 1,39 | 1,26 | 107 Enke 
11 1,93 1,84 1,60 1,39 1,26 1,08 Kr 
12 1,93 | 1,88 | 1,60 ker 127 | 1,08 ok 
13 194 | 184 | 1,59 | 1,39 | 128 | 1,08 Et 
14 192 | 183 sa 139 | 127 | 1,07 a 
c in 9, 0,265 | 2,241 | 2,546 | 4,069 | 5,500 | 8,722 Oe 
Mittel von 4 | 1,920 | 1,832 | 1,594 | 1,394 | 1.265 | 1,070 
Wahrscheinl. | 
+ 0,0025 00012 +0001 Pen + 0,0021 


Als zweites Beispiel möge Wasser <-> Athylalkohol dienen. _ 


Tabelle 4 


Versuch: Wasser <—> Athylalkohol 


t N N N N 

2 2,68 | 233 | 222 | 204 | 1,55 | 0,99 

4 265 | 233 | 225 | 203 | 1,55 | 0,98 

6 267 | 234 | 224 | 204 | 155 | 0,98 

8 268 | 236 | 223 | 203 | 1358 | 0,98 

10 268 | 235 | 221 | 204 | 155 | 09 

12 269 | 234 | 292 | 204 | 157 | 09 

14 268 | 234 | 222 | 205 | 156 | 0,98 

16 268 | 234 | 222 | 205 | 1357 | 0,98 
cin %, | 0,619 | 1,069 | 1,522 | 1,848 | 3,801 | 10,420 | 13 
Mittel va | 2,676 | 2,341 | 2,226 | 2,040 | 1,560 | 0,979 | 
+0,0028) +0,0023| + 0,0031| + 0,0018 40,0015 
ehler v.i 


i 
1 
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en 
n- 
e- 
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n 
} 
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2 — | oss9 | 1,06 | 159 | 1,98 | 2,45 

4 0,50 | 0850 | 105 | 158 | 197 | 242 

6 0,552 | 0,856 | 1,06 1,59 1,98 2,41 

s 0,548 | 0,848 | 1,06 1,59 1,99 2,44 

10 0.553 | 0,845 | 106 | 158 | 1,98 | 245 

12 0,548 | 0853 | 105 | 158 | 1,98 | 245 

14 0548 | 0845 | 106 | 158 | 198 | 243 

16 0,550 | 0,850 1,06 | 1,58 1,98 2,40 
ein, | 17,816 | 13,357 | 11,740 | 6,148 | 3,534 | 1,093 
Mittel von 4 | 0,550 | 0,849 | 1,058 | 1,584 | 1,980 | 2,431 

| 

Wahrscheinl. | 
| Fehler von |+0,0005 |+0,0009 |+0,0011 |+0,0012 + 0,0013 | + 0,0046 


Tabelle 5 


Tetrachlorkohlenstoff <> Benzol 


Für die übrigen Stoffe sollen einfach die Resultate mit- 
geteilt werden. 


c | 0,522 | 0,784 | 1,200 | 2,818 | 2,698 | 5,059 | 5,606 
Mittel vA| 4,542 | 4,355 | 4,105 | 3,728 | 3,615 | 3,209 | 3,030 
Wahr- 
scheinl. |+0,0057|+ 0,0036 4.0,0019 + 0,0041) + 0,0040] + 0,0040| + 0,0079 
Fehler v. 4 

e 7,414 | 6,553 | 4,986 | 2,731 | 0463| 0286| — 
Mittel v. i | 1,926 | 2,254 | 2,454 | 2,900 4,032 | | — 
scheinl. | +0,0040| +0,0053 +0,0633| + 0,0051| +.0,0049| +0,0038] — 
Fehler v. 4 


Unsere Methode eignet sich besonders fiir die kleinen 
Konzentrationen c bzw. c’, während sie für die mittleren Kon- 
zentrationen zu ungenau wird, weil die ursprüngliche Lage 
der Grenzschicht (2 = 0) nicht mit absoluter Genauigkeit be- 
stimmbar ist, und weil wegen der dauernd kleinen Abstände 
in Betracht kommenden 
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° Gerlach ° 
x Münter x a 
Nitrobenzol > Methylalkohol Methylalkohol > Nitrobenzol 
Fig. 7 


Tabelle 6 
Tetrachlorkohlenstoff <—> Nitrobenzol 


e | 0,986 | 1,500 


| 2612 | 11,124 | 12,082 


Mittel von A | 2,784 | 2,543 | 2,338 | 1,657 | 1,603 


Wahrscheinlicher | , 0.0058 | 40,0024 | +0,0029 | +0,0065 | +0,0038 


Fehler von 1 


ed 20,784 | 16405 | 8,642 | 1,194 
Mittel von 4 | 0836 | 1.072 | 1,523 | 2801 | 3451 
Wabrscheinlicher | pes 
Fehler von i 
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Tabelle 7° 
Wasser <> Methylalkohol 


e | | 1,298 3,547 BAT 5,340 | 11,315 | 16.022 


| 
Mittel von i | 3,722 ‘| 32 


2,371 .| 1,968 | 1,235 | 0,827 


3 | 
| 


Wahrscheinl. 
+0,0017 +0,0010 | + 0,0011 
¢ | 16,692 | 13,376 | 7,621 | 3,474 | 3,258 | 1,227 | 0,460 
Mittel v. 4 | 1,159 | 1412 | 1002 | 25 576 | 2,700 | 3,461 aL | 3,940 
Wahr- | | 
scheinl. +0,0014 +0,0008| + 0,0012| + 0,0010] + 0,0009| + 0,0015|+0,0155 
Fehler v. 


Tabelle 8 
Wasser <—> Propylalkohol 
e 0,543 | 2,590 | 2,881 | 3,930 | 5,538 | 11,809 | 15,518 


Mittel v.2 | 2,376 | 1,519 | 1,419 | 1,271 | 1,062 | 0,636 | 0,510 


scheinl. |+0,0043 +0,0015| + 0,0017] + 0,0014! + 0,0007 


ed 0,419 0,977 | 1,944 | 3,925 | 9,666 | 11,889 | 13,450 


Mittel v. A | 2,479 | 2,085 


Wahr- | 


scheinl. |+0,0017 +0,0012| + 0,0046 + 0,0015| + 0,0012) + 0,0006} + 0,0005 
Fehler 


1,914 | 1,442 0,711 | 0,513 | 0,402 


Tabelle 9 
F, F, | 
CCl, 104,85 — 104,37 0,48 
CH, C,H,NO, 51,7 - 505 1.2 
C,H,NO, <> CCl, 67,37 ~ 67,94 -0,57 
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Schwimmer von der Grenzschicht, diese Abstände prozentuell 
nur verhältnismässig ungenau bestimmbar sind. Dagegen 
konnte Hr. Münter in einer a a 
bisher noch nicht publizierten 
Untersuchung nach einer op- 
tischen Methode auch in diesem 
Bereich gute Ergebnisse erzielen, 
die wir in unsere Diagramme 
(Fig.5—8) zur Ergänzung unsrer 
Werte und zum Vergleich der 
Übereinstimmung beider Me- 
thoden mit eingetragen haben. 
Des weiteren haben wir 
(ebenfalls unter Zuhilfenahme 
der Meßpunkte von Münter) 
Gleichung (8) geprüft. Die (A, c)- er age 
Kurven haben den Typ der Fig. 9. Es ergab sich Tab. 9 re 
während nach (8) streng F, + F, = 0 gelten sollte. Die ng LEN 
einstimmung mit dieser theoretischen Forderung ist recht be- — 
friedigend. 


5. Berechnung von D 


Nachdem im vorigen Abschnitt gezeigt ist, daß c eine reine 
Funktion von 4 ist, können wir den Diffusionskoeffizienten 
nach Gleichung (9) bestimmen. Das hierbei auftretende Inte 
gral wurde numerisch berechnet. Da wir aberin der Höhe 
von c=O keine A-Werte besitzen, sind wir gezwungen, den un- 
bekannten Teil der (A, c)-Kurven fortzusetzen. Die Erfahrung | 
hat gezeigt, daß große Teile der (A, c)-Kurven sehr gut durch — 
eine rein empirische Gleichung der Form ¢ = Aet* +#i+r- ao 
wiedergegeben werden können. Deshalb geschah die Extra- 
polation durch eine Funktion eben bezeichneter Art. Diese 
Funktion diente auch zur Ermittlung der Differentialquo- 


tienten Als fir die Brauchbarkeit dieses 


werden. In Fig. 10 gemessenen Punkte mit ©, 
berechneten mit x bezeichnet. Der ausserhalb des MeB- | 


bereiches liegende Flächeninhalt F, ist in der Figur schraffiert ae eh es 


gezeichnet. Zur Abschätzung des durch diese ‘Extrapolation — 
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entstehenden Fehlers des Integrals faa c nehmen wir den 


ganz exzessiven Fall an, F, wäre mit einem Fehler von 
20 Proz. behaftet; dann ersieht man, wieviel der Fehler fiir 
das Integral bei verschiedenen Konzentrationen (d. h. oberen 


Wasser > Propylalkohol x berechner 


Fig. 10 


Grenzen des Integrals) betragen würde, aus folgender Zu- 
sammenstellung. In der daneben stehenden Spalte ist ein 
Fehler von 5 Proz. in F, angenommen, was aller Wahrschein- 
lichkeit nach auch noch zu hoch sein dürfte. 


Tabelle 10 


Fehler des Integrals fi de a 23 


0 
bei einem Fehler in F, von 


12,895 
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Die berechneten Diffusionskoeffizienten sind in den folgen- 


* 


den Tabellen und Kurven zusammengestellt. Dabei sind die 


Konzentrationen c bzw. c’ in Prozent, D in Tag angegeben. — 


Zur Erläuterung der Tabellen diene das Folgende: Wie 


schon früher bemerkt, bedeuten c und c’ die Konzentrationen DR 


des ursprünglich unteren bzw. oberen Stoffes. Die Diffusions- 
koeffizienten sind nicht einheitlich als Funktionen von c oder 
als Funktionen von c’ angegeben, sondern es ist immer die 
jeweils kleinere Konzentration c oder ¢ gewählt. eae 


So ersieht man aus der ersten Hälfte der Tab. 11 z. B,, ne 


vee 


¢ = 6,290 Proz. des CCl, berechnet ist, während in der zweiten = 
Hälfte dieser Tabelle für denselben Versuch die Diffusions- 
koeffizienten für die Konzentrationen c’ = 0,959 Proz. bis 
¢ = 8,874 Proz. des C,H, bestimmt sind. Da aus den be- 
kannten Dichten der Mischungen aus den c’ die c sich ohne 
weiteres berechnen lassen, konnten wir in den Diagrammen a 
eine dieser beiden Größen einheitlich als Abszisse wählen. ne 
In diesen Kurven bleiben Liicken, da wir, wie gesagt, fir 


mittlere Konzentrationen keine Messungen ausführen konnten. _ 
Diese Lücken sind, soweit bereits Messungen von Hrn. M inter — 


vorliegen, ausgefüllt worden. ‘ 


Die Tatsache, daß höchstens eine der beiden Differential- 
gleichungen (2) und (2) und damit auch höchstens eine der Ri 
beiden Gleichungen (9) und (9”) gelten kann, wenn zwischen ¢ — 
und ¢ keine lineare Beziehung besteht, ist bereits oben er- | 
wähnt worden. Sie fällt aber nicht ernstlich ins Gewicht, da — 
selbst bei den stärksten Abweichungen von der Linearität 
(Mischungen von Wasser mit Alkoholen) die Krümmung de 
(¢, e)-Kurven nur unbedeutend ist. 

Die punktierten Teile der Kurven sind nicht gemessen, 
sie sind also nur als vage Konjekturen aufzufassen. 


Die Auswertung der Versuche ergibt, daß der Diffusions- 
koeffizient in hohem Maße von der Konzentration abhängig 


ik 
m der UCL, anfänglıch der untere, U,H, der obere Stoll war, 
daB D für die Volumenkonzentration c = 1,028 Proz. bis 
| 
in 
le 
von der Konzentration vielfach schon bei ganz klenen Kon- 


Tabelle 11 Tabelle 12 


Benzol <—> Tetrachlorkohlenstoff Wasser <—> Methylalkohol 


e D cf D e | D e D 


1,235 | 0,959 


1,249 | 1,332 


| 1,176 1,112 | 1,784 | 1,337 | 1,386 
| 7 1,6 1.753 | 1,440 


| 
1,293 | 1,822 | 1,188 1,785 | 1,636 | 2,901 | 1.414 
1,316 | 3,261 | 1,197 2,712 | 1,558 | 4,671 | 1,352 
1,441 | 4,279 | 1,216 4,212 | 1,427 | 7,301 | 1,296 
1,554 | 5,532 | 126 6,464 | 1,299 | 11,032 | 1,240 


1,659 | 8,874 


m 9,696 | 1,172 | 16,102 | 1,170 


Tabelle 13 Tabelle 14 


Nitrobenzol <—> Methyl- Tetrachlorkohlenstoff <—> Nitro- 
alkohol benzol 
| D D c | D D 
2,841 | 1,00 | 0,837 1,0 | 0,562 | 1,028 | 0,779 
2.830 | 1.45 | 0,687 30 | 0,653 | 2230 0,791 
2613 | 2.00 | 0,610 5,0 | 0,689 | 4.409 | 0,791 
2.139 | 4,00 | 0,566 7.0 | 0691 | 8042 | 0,79 
1.875 | 5,50 | 0562 9,0 | 0,721 | 13,695 | 0,805 
1638 | 7,25 | 0,572 11.0 | 0,690 
| 1,521 | 11,00 | 0,593 13,0 | 0,663 
Tabelle 15 Tabelle 16 
Wasser <— Athylalkoho! Wasser < > Propylalkohol 
D | D | 
0,698 | 0,704 | 0,908 | 0,882 0,774| 0,681 | 0,530 0,473 
0,985 | 0,690 | 1,304 | 0,879 1.136 | 0,686 | 0,902 0,498 
1.397 | 0,681 | 1.838 | 0,877 1,620 0,678 | 1,435 0,547 
1.984 0,697 | 2542 | 0,875 2270 0,651 | 2149 | 0,587 
2802 0,676 | 3,448 | 0,873 3152 0,603 | 3.056 0,626 
3.934 0,680 | 6,007 | 0,871 4,377 | 0,537 | 4,160 | 0,660 
5.460 0,688 | 9,654 | 0,875 6.136 0458 | 5,466 0,684 
7.465 0,702 | 11,908 | 0,881 8.772 0,373 | 6,988 | 0,691 
10.011 0,723 | 14,412 | 0,895 12,895 | 0,288 | 8,764 0,671 
17,113 | 0,905 | 10,872 0,622 


| | | 13,450 0,544 


zentrationen des einen Stoffes. Vergleicht man die Kurven 
untereinander, so kann man zwischen Fig. 11 und 12 Analogien 
feststellen. Ebenso weisen die Figg. 13 und 14 einen gleichen 
Kurventyp auf. 
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Tetrachlorkohlenstoff <— Benzol © Gerlach 


o Gerlach 
Tetrachlorkohlenstoff <— Nitrobenzol x yünter 


Nitrobenzol <—> Methylalkohol Wasser <--> Methylalkohol 
Fig. 13 Fig. 14 


- Von den Alkoholen liegen auch Diffusionsmessungen an- 
derer Autoren vor: 


Tabelle 17 


Stoffpaare 


Wasser — Methylalkohol 
Wasser > Athylalkohol 
Wasser > Propylalkohol 


“Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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Eine eet Ubereinstimmung darf man nicht erwarten, 

da die Messungen von Thovert?) nach wenig genauen Methoden 

und bei anderen Tempe- 


| raturen erfolgt sind. 
| Es lag die Frage 
| nahe, ob der Reibungs- 
koeffizient eines Stoff- 
c paares in seiner Kon- 
zentrationsabhängigkeit 
einen ähnlichen Kurven- 
verlauf wie 1/D zeigt, ins- 
besondere, ob die starke 
Konzentrationsabhängig- 
keit, wie etwa bei Nitro- 
benzol <—> Methylalkohol 
oder bei Wasser <—> Pro- 
W pylalkohol (Figg. 13 u. 16) 
auch beim Reibungs- 
koeffizienten zum Aus- 
a druck kommt. Die ex- 
perimentelle Untersuchung 
bestätigte diese Vermutung 
nicht, wie Fig. 17 zeigt, in 
der für die oben genannten 
Stoffe das Reziproke des 
é als 
Funktion von ¢ aufgetragen 
ist, 2) Das ist auch erklär- 
lich, da es bei der Diffusion 
sich um das Gegeneinander- 
bewegen zweier Stoffe han- 
delt, während bei der Rei- 
bung aus beiden Stoffen be- 
“teenie Flüssigkeitsschichten sich aneinander vorbeischieben. 
Auf ¢=0 extrapoliert, liefern die Diffusionskoeffizienten 


20 80 100 
Wasser <—> Atylalkohol 
Fig. 15 


Waster <-> Propylalkohol 


Fig. 16 


1) Die Werte sind den Intern. Crit. Tables Vol. V S. 69 ff. entnommen. 

2) Die Messungen an Propylalkohol <— Wasser sind aus Lan dolt- 
Börnstein I §, 140 1923 entnommen, die an Methylalkohol <—> Nitro- 
benzol von uns durchgeführt worden. 
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in Verbindung mit dem Stokesschen Gesetz R = en den 
Molekülradius (R = Radius, ¢ = innere Reibung). j 

Tabelle 18 gibt eine Zusammenstellung, in der außerdem 
in der letzten Spalte aus der kinetischen Gastheorie berechnete 
Werte aus Landolt-Börnstein!) eingetragen sind. Die mit * 
versehenen Angaben sind dort nicht tabelliert, da die Suther- 
landsche Konstante C für diese Stoffe noch nicht bestimmt 
ist. Da aber für alle von uns benutzten Stoffe C fast den- 
selben Wert hat, sind die *-Werte von uns durch einen Mittel- 
wert C = 573 berechnet. 


Tabelle 18 


Stoff D, e | R-10%em | R- 


CCl, in C,H, 123 | 0,00715 | 2,09 

CCl, in C,H,NO, | 0,50 | 0,0184 2,00 
CH,OH in H,O 2,4 0,0101 0,760 
CH,OH in C,H,NO, | 1,27 | 0,0184 0,776 } 

C,H, in CCl, 1,23 | 0,01144 1,31 
C,H,NO, in CH,OH 2,91 | 0,00645 0,979 
C,H,NO, in CCl, 0,792 | 0,0114 | 2,03 
C,H,OH in H,O 0,88 0,0101 | 2,09 
C,H,OH in H,O 0,44 | 0,0101 4,18 

H,O in CH,OH | 1,58 | 0,00645 1,80 

H,O in C,H,OH | 0,68 | 0,0131 2,07. 

H,O in C,H,OH | 0,72 | 0,0189 1,35 


Die auf diese Weise berechneten Radien zeigen bei CCl, 
und CH,OH gute Konstanz, unabhängig von dem anderen 
Stoff, in dem diese Flüssigkeiten diffundiert sind. Bei H,O 
und mehr noch bei C,H,NO, sind die Unstimmigkeiten be- 
trächtlich. Das kann nicht weiter wunder nehmen, da z.B. 
im Falle des C,H,NO, die Diffusion in Stoffen sehr verschie- 
dener molekularer Struktur (CH,OH bzw. CCl,) stattfand. Es 
zeigt nur die Unzulänglichkeit eines so einfachen Mechanismus, 
wie die Stokessche Formel ihn voraussetzt. 

Hrn. Prof. Gans bin ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und für die fördende Hilfe während ihrer Ausführung 
zu großem Dank verpflichtet. 


1) Landolt-Börnstein, Physik.-chem. Tabellen I. S. 119 ff. 1923. 
Königsberg, II. Physikalisches Institut, März 1981. 


(Eingegangen 18. April 1931) 
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Über Umladung und Ionisierung 
beim Durchgang von Protonen durch Gase 


Von F. Goldmann u 
(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) Fe: 


(Mit 12 Figuren) 


Inhalt: 1. Einleitung. — 2. Meßprinzip. — 3. Versuchsanordnung. 
4. Ausführung der Messungen. — 5. Versuche zum Nachweis gestreuter 
Protonen. — 6. Ergebnisse. — 7. Anhang: Zur sagt — Zu- 
sammenfassung. i 


1. Hinleitung 


Der enge Zusammenhang der Sch positive 
Ionen mit der Umladung ist häufig betont worden. Die Um- 
ladung des positiven Ions A* mit dem Gasmolekül B 


A*+B=4A+ Bt 
kann formal aufgefaßt werden als Tonisierung — oe 
At++B=At4 Brite 
und Anlagerung des freigewordenen Elektrons e~ an das pri- 
mire Jon 


At +e-=A,. 

Die Häufigkeit der Umladungen ist durch den Umladungs- 
querschnitt des Gasmolekiils gegen das stoBende Ion gegeben, 
die Häufigkeit der lonisierungen durch den Ionisierungsquer- 
schnitt. Beide Größen gehören zu den Teilquerschnitten, aus 
denen sich der Gesamtwirkungsquerschnitt des Moleküls gegen 
das Ion zusammensetzt. 

Der Umladungsvorgang wurde schon von W. Wien’) 
sicher nachgewiesen und ist seitdem mehrfach, zum Teil quan- 
titativ, untersucht worden. Messungen des Umladungsquerschnitts 


und 
einn 
bish 
Wo | 
tive 
daß 
keit: 
nich 
schy 
lich 
nich 
alte: 
Met 
Kali 
ion] 
ausg 
dur: 
Teil 
die 

Wa 


von 


64. | 


erlo 
küls 
unte 
: 
i 
ee 1) W. Wien, Ann. d. Phys. [4] 27. S. 1025. 1908, oe 


Umladung u. Ionisierung beim Durchgang von Protonen usw. 461 


bei höheren Ionengeschwindigkeiten wurden am sorgfältigsten 
von Rüchardt!) und zuletzt von H. Bartels?) an Protonen- 
strahlen von etwa 15000—40000 Volt ausgeführt. Kallmann 
und Rosen?) haben gefunden, daß auch langsame Ionen um- 
laden können, und daß die Umladungen hier um so häufiger 
erfolgen, je weniger sich die lonisierungsenergie des Gasmole- 
küls und die Neutralisierungsenergie des Ions voneinander 
unterscheiden. Wenn beide Größen einander gleich sind, 
nimmt der Umladungsquerschnitt sehr hohe Werte an. 

Für die lonisierung von Gasmolekülen durch langsame 
und mittelschnelle positive Ionen ist dagegen bisher nicht 
einmal die Frage der Existenz eindeutig entschieden. Die 
bisherigen Ergebnisse wirken nur in den Fällen überzeugend, 
wo sich das Nichtvorhandensein einer lonisierung durch posi- 
tive Ionen herausgestellt hat. So hat Dempster*) gefunden, 
daß Protonen von 900 Volt in Helium keine Geschwindig- 
keitsverluste von mehr als zwei Volt erfahren und also auch 
nicht ionisieren. Hooper°) fand in Wasserstoff für Ge- 
schwindigkeiten bis zu 900 Volt keine Anzeichen einer merk- 
lichen Ionisierung; die Ionenart war bei diesen Versuchen 
nicht definiert. Er konnte ferner die positiven Ergebnisse 
älterer Arbeiten auf die Auslösung von Sekundärelektronen an 
Metalloberflächen zurückführen. Gurney®) stellte fest, daß 
Kaliumionen bis zu 7000 Volt Wasserstoff nicht merklich 
ionisieren. Versuche, die mit inhomogenen Kanalstrahlen 
ausgeführt wurden, können über die Existenz einer Ionisierang 
durch positive Ionen nichts aussagen, da die Strahlen zum 
Teil aus schnellen Neutralatomen bestehen. Gerthsen’) hat 
die Ionisierung von Luft und Wasserstoff durch homogene 
Wasserstoffkanalstrahlen untersucht. Es findet eine große Zahl 
von Zusammenstößen statt; daher könnte es sich hier gleich- 


1) E. Richardt, Ann. d. Phys. [4] 71. 8. 377. 1923. 
2) H. Bartels, Ann. d. Phys. [5] 6. 8S. 957. 1930. 

3) H. Kallmann u. B. Rosen, Ztschr. f. Phys. 61. S. 61. 1930; 
64. S. 806. 1930; Naturwissensch. 41. 8. 807. 1930. 

4) A. J. Dempster, Phil. Mag. 3. S. 115. 1927. 

5) W. J. Hooper, Journ. Franklin-Inst. 201. S. 311. 1926. 
6) R. W. Gurney, Phys. Rev. 32. 8.795. 1928. 
7) €. Gerthsen, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 657. 1930. 
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falls um eine Ionisierung durch schnelle Neutralatome, die 
durch Umladung entstanden sind, handeln. Beeck!), sowie 
Sutton und Mouzon?) haben andererseits die Existenz einer 
Ionisierung der Edelgase durch Alkaliionen sehr wahrschein- 
lich gemacht und sind beim Vergleich verschiedener Edelgase 
und Alkaliionen zu einem bemerkenswerten Ergebnis gelangt. 
Es stellte sich nämlich heraus, daß eine besonders große Zahl 
langsamer Elektronen erzeugt wird, wenn das Alkaliion auf 
das im periodischen System benachbarte Edelgas, zum Bei- 
spiel K* auf Ar, trifft. 

Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die experi- 
mentelle Trennung der Umladung und Ionisierung durch posi- 
tive Ionen und die gleichzeitige Messung des Umladungs- und 
des Ionisierungsquerschnitts über einen größeren Geschwin- 
digkeitsbereich. Derartige Messungen sind bisher noch nicht 
ausgeführt worden. Sie geben die Möglichkeit, einen einwand- 
freien Beitrag zur Frage der Existenz einer Ionisierung durch 
positive Ionen zu liefern. Es sollte weiterhin das Verhältnis 
von Umladungs- und lonisierungsquerschnitt zum Gesamt- 
wirkungsquerschnitt Gegenstand von Versuchen sein. Die 
untersuchte Jonenart waren Protonen. 


2. Meßprinzip 
Die experimentelle Trennung der Umladung und Ionisie- 
rung durch positive Ionen kann in der Weise erfolgen, dab 
sowohl die Zahl der langsamen positiven Ionen als auch 
die Zahl der langsamen Elektronen gemessen wird, welche 
durch Zusammenstöße der primären Ionen mit Gasmole- 
külen erzeugt werden. Wir betrachten den Durchgang 
des Ionenstrahls durch eine definierte Wegstrecke im Gase. 
Der Ionenstrahl soll vorher keinerlei neutrale Teilchen ent- 
halten. Der Gasdruck soll so niedrig sein, daß die Ionen im 
Mittel nicht mehr als je einen Zusammenstoß und die schnellen 
Neutralatome, die bei der Umladung entstanden sind, keine 
weiteren Zusammenstöße erfahren. Sekundärelektronen von 
festen Oberflächen sollen völlig vermieden sein. 


1) O. Beeck, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 1001. 1930. 
2) R. M. Sutton u. J. E. Mouzon, Phys. Rev. 35. S. 694. 1930; 
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Jede Umladung eines Gasmoleküls mit einem primären 
Ion liefert ein langsames positives Ion; jede Ionisierung eines 
Gasmoleküls durch ein primäres Ion liefert ein langsames 
positives Ion und ein langsames Elektron. Die Zahl N* der 
langsamen positiven Ionen ist daher gleich der Zahl der Um- ’ 
ladungen plus der Zahl der Ionisierungen; die Zahl N” der 
langsamen Elektronen ist gleich der Zahl der lonisierungen 
allein. Der Umladungsquerschnitt Q, und der Ionisierungs- 
peerechnitt Q, ergeben sich aus den Gleichungen 


Nt 
(1) lpQvt+ 


wen 


wo N die Zahl der primären Ionen des Strahls am Beginn 
der Wegstrecke ! und p den Druck des Gases bedeuten. 
Sind noch Dampfreste vorhanden, so können diese eben- 
falls durch Umladung und Ionisierung langsame positive Ionen 
und langsame Elektronen liefern, deren Zahl pro Primärion 
n* bzw. n~ betragen möge. Die beiden letzten Gleichungen 


N 


lauten dann: 


= 


is 


= lpQs+n-. 


n* und n~ werden eliminiert, indem N*/N und N-/N 
bei verschiedenen Drucken des Untersuchungsgases gemessen 
werden. Bleibt der Druck des Dampfresiduums und somit 
auch n* und n~ während dieser Messungen konstant, so er- 
hält man bei Auftragung von N*/N und von N-/N über p 
nach Gleichung (3) und (4) Geraden, deren Neigung, von den 
Dampfresten unbeeinflußt, Q,, und Q, berechnen läßt: 
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3. Versuchsanordnung 


Die Durchfiihrung dieses MeBprinzips gestaltete sich in 
folgender Weise (Fig. 1). Ein homogener Strahl positiver 
Jonen tritt durch die Blenden B, und B, in einen Raum, 
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der das zu untersuchende Gas enthält (Gas 2 im Raum II. 
Der Strahl läuft dort zwischen den Platten p,, Py, Pr auf 
der einen, p, und Pz auf der anderen Seite hindurch und 
wird dann in einem 7 cm langen Auffänger, dem oberen Teil 
des Zylinders Z, aufgefangen. Der untere Teil von Z um- 
schließt die Platten Py, Pr und Pz; er ist gegen den oberen 
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durch die Wand a abgegrenzt. p,, Py, Pr einerseits, p, und 
Pz andererseits bilden die beiden Belegungen eines ebenen 
Plattenkondensators. Der Abstand der Belegungen vonein- 
ander beträgt 11 mm. Sie liegen symmetrisch zur Mittellinie 
der Blenden B, und B,, also auch zur Strahlrichtung. Die 
obere Grenze der Strahldivergenz ist durch die Durchmesser 
von B, und B, (1 mm bzw. 0,5 mm) und durch ihren gegen- 
seitigen Abstand von 10 mm so bemessen, daß der Strahl 
keine der Platten berühren kann. Der Rand von B, ist mög- 
lichst scharf gemacht, um eine Vergrößerung der Strahldiver- 
genz durch Ionenreflexion am Rand von B, zu verhindern. 
Die Platten p, und Me 


ei 


Pz umgeben, wie 
Fig. 2 zeigt, als 74 
Schutzring die 
»MeBplatte* Py. 
Die Länge der 
Meßplatte parallel +7 + 4 ngs 
zur Strahlrichtung Pe 
beträgt 1,8 cm. Die 


an p, bzw. p, gren- Strahl Strohl 
zenden Ränder von 


Py, Pr, Pz undZ 
liegen miteinander 
in gleicher Höhe. Die Platte P, ist mit Z leitend verbunden, 
die übrigen Platten sind voneinander und von Z isoliert. Die 
MeBplatte Py, die Platte Pr und der Zylinder Z können ein- 
zeln mit dem Elektrometer E verbunden werden. 

Die einzelnen Platten jeder Belegung befinden sich stets 
auf gleichem Potential. Zwischen den beiden Belegungen liegt 
ein schwaches elektrisches Feld, das je nach seiner Richtung 
auf die eine Belegung langsame positive, auf die andere lang- 
same negative Teilchen zieht. Der Schutzring um die Meb- 
platte bewirkt, daß das Feld längs der Meßplatte homogen 
ist. Die schnellen Primärionen werden durch das Feld nicht 
merklich beeinflußt. Zur Messung gelangen einerseits die 
Ströme i* zur MeBplatte Py, ir zur Platte Pp und iz zum 
Zylinder Z und der mit ihm verbundenen Platte P, für die 
Feldrichtung, welche positive Teilchen auf die Meßplatte zieht, 


MeBplattenanordnung (maßstäblich) 
Fig. 2 
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andererseits die entsprechenden Ströme 77, ir und jz für die 
entgegengesetzte Feldrichtung. Der Absolutwert der Potential- 
differenz zwischen den Platten ist dabei so hoch gewählt, daß 
die Ströme i*, ig und iz bzw. j7, jr und jz gesättigt sind, 
Die Ströme zur Meßplatte i+ bzw. j” geben dann die Zahl 
der langsamen positiven bzw. der langsamen negativen Teil- 
chen an, die der Ionenstrahl im Gase längs der MeBplatte 
erzeugt. Die algebraische Summe der Sättigungsströme zur 
Meßplatte, zur Platte Pz und zum Zylinder ist die Gesamt- 
intensität J des primären Ionenstrahls in der Höhe des unteren 
Randes der Meßplatte; sie muß daher, wenn J während der 
Messungen konstant bleibt, unabhängig von der Feldrichtung 
sein: 


(7) 


Langsame Teilchen, die der Strahl vor oder nach dem 
Vorbeigang an der MeBplatte erzeugt, z. B. Sekundärelektronen 
von der Blende B,, werden bei Sättigung von dem Schutzring 
aufgenommen und können daher keinen Fehler in der Messung 
von «* und j~ verursachen. Aus diesem Grunde ist auch die 
Messung der Gesamtintensität J nur im Sättigungsfalle ein- 
wandfrei. Ansätze an den Platten p, und Pz, welche die 
0,5 mm breiten Schlitze um die Meßplatte von hinten über- 
brücken (Fig. 1), verhindern, daß Ionen oder Elektronen in 
den Raum hinter der Meßplatte gelangen. Die Meßanordnung 
wird elektrisch durch das Gehäuse S und magnetisch durch 
Transformatorenblech abgeschirmt. 

Die Gesamtapparatur besteht außer dem Meßraum II aus 
zwei weiteren Räumen I und III, in denen die Erzeugung, 
Beschleunigung und Homogenisierung des Ionenstrahls erfolgt. 
Die Kanäle JD und K verbinden den mittleren Raum Ill 
mit I bzw. mit II. Das Gas 1, welches zur Ionenerzeugung 
durch Elektronenstoß dient, strömt durch den Raum I und 
den Kanal JD, das Untersuchungsgas 2 durch den Raum I 
und den Kanal K. Die Strömungswiderstände der Kanäle JD 
und K und die Sauggeschwindigkeiten der beiden Pumpen, 
die am Raum III liegen, sind groß genug, um den Druck im 
Raum III klein gegenüber den in den und Il 


herrschenden Drucken zu halten. hs 
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Die Methode der Ionenerzeugung wird im Anhang aus- 
führlich beschrieben. Der Kanal JD, der zugleich einen 
Strömungswiderstand und einen feldfreien Raum darstellt, 
wird als „Ionendüse“ bezeichnet. Elektronen (etwa 5 mA) von 
der Oxydkathode G werden mit 30—150 Volt in die Ionen- 
düse hineingeschossen und ionisieren in ihr das Gas 1. Die 
positiven Ionen, die bei D aus der Ionendüse herausdiffun- 
dieren, werden zwischen D und der Blende B, und weiterhin 
zwischen den Blenden B, und B, beschleunigt. Die Geschwin- 
digkeit aller Ionen bei B, entspricht der zwischen D und B, 
durchfallenen Potentialdifferenz; sie haben somit eine einheit- 
liche Geschwindigkeit. Um den Strahl auch in bezug auf die 
Ionenart homogen zu machen, durchläuft er in einem senk- 
recht zur Zeichenebene gerichteten homogenen Magnetfeld die 
halbkreisférmige Bahn B,B,B, Das Magnetfeld wird durch 
einen Elektromagneten mit Eisenkern erzeugt. Der Strahi 
enthält nach dem Durchgang durch das Magnetfeld nur noch 
die Ionenart, für welche 


ist, wo e die Ladung, m die Masse des Ions, V die Beschleuni- 


4. Ausfiihrung der Messungen 


Es wurde znnichst die Natur der Ionen, die von der 
onendüse geliefert werden, durch magnetische Analyse er- 
mittel. Der Zylinder Z und die Platte Py und Pp waren 
gleichzeitig mit dem Elektrometer verbunden. Die Ionen- 
intensität, die in diesen Auffänger gelangte, wurde sowohl bei 
konstantem Magnetfeld in "Abhängigkeit von der Voltgeschwin- 
digkeit der Ionen, als auch bei konstanter Voltgeschwindigkeit 
in Abhängigkeit vom Erregungsstrom des Magneten gemessen. 
Diese Massenspektrogramme zeigten, wenn Wasserstoff durch 
die Ionendüse strömte, drei Maxima. Die Voltgeschwindig- 
keiten der drei Maxima bei konstantem Magnetfeld verhielten 
sich wie 3:2:1, die Erregungsströme des Magneten bei kon- 
stanter Voltgeschwindigkeit wie ¥1:) 2:3 (Fig. 3). Es konnte 
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sich daher nach Gleichung 8 um die Ionen H*, H,* und H,* 
handeln. Diese Vermutung wurde durch den Vergleich mit 
Helium bestätigt. Dieses liefert ein Maximum, welches nur 
von dem He*-Ion herrühren kann. Die Voltgeschwindigkeit 
des He*-Maximums und die des vermutlichen Protonenmaxi- 
mums verhielten sich in der Tat bei konstantem Magnetfeld 
wie 1:4, die entsprechenden Magnetspulenströme bei konstanter 
Voltgeschwindigkeit wie Y4:yYı (Fig. 3). Die Intensität des 


H,*-Ions war unter den drei lonenarten des Wasserstoffs 
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Wasserstoff-Helium-Gemisch 
Beschleunigungsspannung: 1000 Volt 
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weitaus am stärksten. Es wurden keinerlei Anzeichen des in 
der Literatur häufig beschriebenen’ Ions mit der scheinbaren 
Masse eines halben Protons bemerkt, welches auch nach Art 
der Beschleunigungsanordnung nicht zu erwarten war. Die 
Maxima waren, besonders bei höheren Geschwindigkeiten, sehr 
scharf; zwischen den Maxima war der lonenstrom zum Auf- 
fänger exakt Null (Fig. 3). Dies zeigt, daß die Ionen schon 
vor dem Eintritt in das Magnetfeld eine einheitliche Geschwin- 
digkeit haben. Die Gültigkeit der Beziehung zwischen Ionen- 
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masse, Voltgeschwindigkeit und Erregungsstrom ergibt, daß die 
magnetische Feldstärke dem Erregungsstrom proportional war. 
Dies war bis zu den höchsten benutzten Feldstärken der Fall. 
Das Eisen zeigt also in diesem Bereich keine störenden Sätti- 
gungserscheinungen. Die häufig wiederholte Aufnahme der 
Massenspektrogramme ergab eine gute zeitliche Konstanz. 
Bei den Messungen an Protonen wurde zuerst die Pro- 
tonengeschwindigkeit durch die zwischen D und B, liegende 
Beschleunigungsspannung festgelegt und das Magnetfeld auf 
das dieser Geschwindigkeit zugeordnete Protonenmaximum ein- 
gestellt. Es wurde dann das Verhältnis der Meßplattenströme 
zur Gesamtintensität des Protonenstrahls in Abhängigkeit von 
der Potentialdifferenz der Platten bestimmt (Fig. 4. Die Mes- 
sungen wurden im 
Vakuum und im | 
Untersuchungsgas | 
bei konstantem | 
Druck ausgeführt. % Wa L 
. . 70 Yo 
Sättigung war bei Mefiplattenpotential 
wenigen Volt er- PR 
reicht. Im Vakuum | a. 
trat stets nur ein sehr al 


kleiner positiver und MeBplattenstrom, 
ein ebenso kleiner bezogen auf die Einheit der Protonenintensität, 


in Abhängigkeit von der Plattenspannung 


02 
Ue | 


/*+igtly 


negativer Sättigungs- Protonengeschwindigkeit 4000 Volt 
strom auf, die beide oe: Vakuum 

bei Vergrößerung des oO: Argon bei 15-10~* mm Hg 
Plattenabstandes un- Fig. 4 


verändert blieben. 
Es ist hierdurch direkt nachgewiesen, daß der Strahl weder 
auf der MeBplattenseite, noch auf der Gegenseite anstößt. 
Die Plattenstréme im Vakuum sind offenbar auf die loni- 
sierung von Fettdämpfen zurückzuführen, die sich trotz 
reichlicher Kühlung mit flüssiger Luft nicht gänzlich ver- 
meiden ließen. Ein Fehler bei der Messung der Druck- 
abhängigkeit wäre von dieser Seite jedoch nur dann zu er- 
warten, wenn der Vakuumplattenstrom sich während der 
Messungen ändern würde. Dies war jedoch, wie aus dem 
linearen Druckanstieg des Plattenstroms (Figg. 7—9 auf S.475 
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bis 476) hervorgeht, nicht der Fall. Die Stromspannungskurven im 
Gase zeigten keinerlei Anzeichen einer Ionisierung des Gases 
durch Zusammenstöße der langsamen Teilchen: Die lonisie- 
rungsspannung trat weder als Knick, noch als Stufe in Er- 
scheinung. Der Sättigungscharakter der Kurven zeigt ferner, 
daß keine störenden Sekundärelektronen an den Platten durch 
die langsamen Träger ausgelöst wurden. 

Die Durchführnng der endgültigen Messungen geschah 
nach Art des in der folgenden Tabelle dargestellten Meß- 
beispiels. Die Potentialdifferenz der Platten wurde hierbei 
auf einem konstanten Sättigungswert gehalten. Die Mes- 
sungen wurden im Vakuum und bei vier verschiedenen 
Drucken des Untersuchungsgases ausgeführt. Für jeden Gas- 
druck wurden zuerst für die eine, dann für die andere Feld- 
richtung die Sättigungsströme i*, iz, iz bzw. j~, jr, jz mehr- 
fach bestimmt. Diese Ströme ergeben sich durch Multipli- 
kation der betreffenden Aufladungsgeschwindigkeiten des Elektro- 
meters mit den Kapazitäten von (Meßplatte + Elektrometer) 
bzw. (Platte P%-+ Elektrometer) bzw. (Zylinder + Eıektro- 
meter), die mit Hilfe eines Harmsschen Kondensators bestimmt 
worden waren. Die Größen 


wd 


der Höhe des unteren Randes der Meßplatte darstellen, nach 
Gleichung 7 auf S.466 für jeden Gasdruck einander gleich sein. 
Diese Bedingung war, wie auch das Meßbeispiel (letzte Spalte 
der Tabelle) zeigt, bei den meisten Messungen erfüllt. In den 
Fällen, wo >): und >)j verschieden sind, hat eine Änderung der 
Protonenintensität während des Übergangs von der einen zur 
anderen Feldrichtung stattgefunden. Die Richtigkeit der 
Messungen wird hierdurch nicht beeinträchtigt, wenn J nur 
während der i-ifessungen und während der j-Messungen kon- 
stant bleibt. Die erhaltenen Werte von #*/J und von 7 /J 
wurden in ihrer Abhangigkeit vom Druck aufgezeichnet (die 
Werte des MeBbeispiels in Fig. 8 auf S. 475). Aus der Neigung 
der positiven Geraden und des geradlinigen Anfangsteils der 
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im nach Gleichung (5) und (6) auf S. 463 der Umladungsquerschnitt Qy 
eee und der Ionisierungsquerschnitt Q, bestimmt. Die so ermit- 
sie- telten Querschnittswerte wurden dann noch von der Gasdichte 


Er- bei der Meßtemperatur auf die Gasdichte bei 0° C reduziert. 
ner, Auf diese Weise wurde jeder einzelne Punkt der in den 
rch Figg. 10 und 11 auf S. 477 dargestellten Querschnittskurven 
hah 
eB- 
bes Datum : 28. 10. 1930. 
es- _ Protonengeschwindigkeit: 4000 Volt. Magnetspulenstrom: 2,66 Amp. 
1en Gas: Argon. 
ase - Potential der Meßplatte: + 10,4 Volt. Meßtemperatur: 20° C. 
1d- Kapazität von (MeBplatte + Elektrometer): 101 em. 
h Kapazität von (Platte P, + Elektrometer): 106 cm. 
re Kapazität von (Zylinder + Elektrometer): 136 em. 
oli- Länge der Meßplatte: 1,8 em. 
ro- — 
er) Druck in | i+ |i, iz | Si= slits 
ro- mm Hg Z | = J IR 
mt | | 
22! 0 1020) 1044 —25)1180; 1140 | 
0 25) 0.1001 1075 22 1007 
129/171 1090, 1390 1287 | 
86 120 106 1080, 1345 095 — 44 11360] 1287 1022} 1,06 
in „2021279 | 970 1451 | -38 -5211470| 1380 
105 202 1279 1051 139 _ 57/1490 1331 %030) 1,06 
in. 266 |379 11010 1655 1594 
12,9 9591353 1010 1622 1596 | 9025| 1,03 
| 
en - 348 |505 1050) 1903 | 9, —54-102 2000| 1844 | 
ler 15,3 |482 1050] 1869 |%!82|_ 49/94/1700, 1557 | 9029 1,11 
ur Aus der Neigung der positiven und der negativen Druckgeraden 
ler in Fig. 8 ergibt sich: bes N. 
ur Ionisierungsquerschnitt: Null, 


Umladungsquerschnitt bei 1 mm Hg: 63,0 em?/em®, 
a Umladungsquerschnitt bei 1mm Hg, auf 0°C reduziert: 67,4 em*/em*, 


Um Gewißheit zu erlangen, daß der MacLeod den im 


ng MeBapparat herrschenden Druck richtig angab, wurde der 
er Strémungswiderstand des Kanals K durch Verkleinerung seines 
N 


Durchmessers vorübergehend auf den fünfzehnfachen Wert er- 
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. Wenn der Mac Leoddruck ursprünglich höher als der Druck 
im MeBapparat gewesen wäre, so hätte die Vergrößerung des 
_ Strömungswiderstandes von K und die damit verbundene 
+ stärkere Stauung des Gases den Druck im Meßapparat dem 
Mac Leoddruck nähergebracht. Dies wäre in einer Ver- 
 gréBerung des gemessenen Umladungsquerschnitts zum Aus- 
druck gekommen. Es zeigte sich jedoch, daß der Umladungs- 
querschnitt unabhängig vom Strömungswiderstand des Kanals K 


Der MacLeod gab also den Druck im Meßapparat 


_  Protonenerzeugung diente, in den Meßraum. Die Drucke des 
Wasserstoff zu beiden Seiten der Ionendüse verhielten sich 


wie 500:1. Dem im Raum I gewöhnlich herrschenden Wasser- 


3 stoffdruck von 5-107? mm entsprach also ein Druck von 


_ verhältnis des Untersuchungsgases zu beiden Seiten des Kanals K 
war etwa 1:100. 


5. Versuche zum Nachweis gestreuter Protonen 


aks Die Voraussetzung, daß die positiven und negativen Meb- 
a plattenstréme allein durch die langsamen im Gas entstandenen 


Teilchen gebildet werden, mußte durch besondere Versuche 


bewiesen werden. Es bestand nämlich die Möglichkeit, daß 
die Protonen des Strahls bei Zusammenstößen mit Gasmole- 
 külen ihre Bewegungsrichtung um größere Winkel ändern. 
Wenn der Ablenkungswinkel groß genug wäre, um die ab- 


__ gelenkten Protonen auf die Meßplatte gelangen zu lassen, so 
_ würden sie einen Anteil zu den Strömen i* und j” liefern. 


wenig beeinflußt werden. 


NE: Die abgelenkten Protonen könnten 


—_ Auftreffen auf die Platten Sekundärelektronen auslösen, 
’ welche ihrerseits einen Anteil zum Plattenstrom liefern wiirden. 
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Um über die Größe des Stromes der abgelenkten Protonen 
etwas aussagen zu können, wurde vor die Platten des Meb- 
kondensators je ein Netz gelegt (Fig. 5). Der Abstand jedes 
Netzes von den zugehörigen Platten betrug 
05mm, der Abstand der einzelnen 0,05 mm 
starken Netzdrähte voneinander ebenfalls 
05 mm. Die Oberflächen der Netze waren 
also klein gegen die Oberflächen der dar- 
unter befindlichen Platten. Die beiden 
gegenüberliegenden Netze waren noch weit 
genug voneinander entfernt, daß der Strahl 
an ihnen nicht anstoßen konnte. Jedes 
Netz wurde gegen seine Platte auf das 
gleiche negative Potential Vy und zugleich 
das Meßplattennetz auf das negative Po- 
tential Vp gegen das andere Netz gebracht. Strohl 
Durch die negativen Netzpotentiale Vy 

Netzanordnung 
werden alle Sekundärelektronen, die an 
den Platten ausgelöst werden, abgebremst gestreuter Protonen 
und auf die Platten zurückgeworfen. Der Fig. 5 
Strom zur Meßplatte besteht daher nur 
aus Teilchen, die aus dem Gasraum stammen. Solange Vp 
größer als Vy ist, handelt es sich um langsame positive Ionen 
und abgelenkte 
Protonen. Sinkt 
aber Vp unter den 
Wert von Vy her- 
ab, so können die 
langsamen positi- 
ven Ionen nicht 
mehr gegen das 


verzögernde eld 
ee ui Strom zur Meßplatte, in Bruchteilen des positiven 
zwischen Netz und 


Sättigungswertes, als Funktion von V, 


Platte anlaufen und bei konstantem Vy 
erreichen die Platte x: Vy =OVolt, O: Vy = 20 Volt, 
nicht mehr. Der e: Vy = 30 Volt 
Plattenstrom be- Argon bei 63-10—* mm Hg 
steht dann nur Protonengeschwindigkeit 4000 Volt 


noch aus abge- 
Annalen ir Physik. 5. Folge. 10 . 
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lenkten Protonen, deren Betrag somit direkt meBbar wird. 
Fig. 6 zeigt solche Kurven, welche die Abhängigkeit des Meß- 
plattenstromes 7 vom Potential Vp, gemessen in Bruchteilen 
des Sättigungswertes i*, darstellen, wenn die Netze auf kon- 
stanten negativen Potentialen Vy gegen ihre Platten gehalten 
werden. Mit sinkendem Vp wird eine Stelle erreicht, wo i/i*+ 
schnell absinkt. Ist Vp gleich Vy geworden, so ist ö/i* an- 
nähernd Null und bleibt annähernd Null, wenn V, weiterhin 
bis auf Null sinkt. Dieser Tatbestand wird an einer Kurve 
offenbar bei einem V,„-Wert von 30 Volt und an einer 
anderen Kurve bei einem V-Wert von 20 Volt. Der lang- 
samere Anstieg der 30-Volt-Kurve mit steigendem V> ist 
auf einen Durchgriff des größeren Verzögerungsfeldes durch 
das Netz hindurch in den Gasraum zurückzuführen. Die 
dritte Kurve endlich zeigt den normalen Verlauf der Charakte- 
ristik, wenn kein Feld zwischen Netz und Platte liegt. Hier 
ist der positive Plattenstrom schon bei wenigen Volt ge- 
sättigt. Diese Art von Kurven zeigt, daß die abgelenkten 
Protonen nur einen verschwindend geringen Bruchteil des 
Plattenstromes betragen. Es zeigt sich dieses Ergebnis über- 
einstimmend in Argon und Wasserstoff zwischen 400 und 
4000 Volt. Die physikalische Bedeutung liegt darin, daß die 
Ablenkung der Protonen über große Winkel in diesem Bereich 
nur einen sehr geringen Bruchteil der Gesamtwirkung der Gas- 
moleküle gegenüber Protonen beträgt. 


6. Ergebnisse 


Es wurden Messungen der Ionisierung und Umladung von 
Protonen in Wasserstoff, Argon und Helium ausgeführt. Der 
Geschwindigkeitsbereich war 500—4000 Volt für Wasserstoff, 
1500—4000 Volt für Argon und 1000—4000 Volt für Helium. 
Die Figg. 7—9 stellen typische Diagramme dar. Positive 
Ordinate ist der positive Sättigungsstrom zur Meßplatte, nega- 
tive Ordinate der negative Sättigungsstrom, beide gemessen in 
Bruchteilen i*/J bzw. 7—/J der primären Protonenintensität; 
Abszisse ist der Druck, gemessen in 10” mm. Der Einsatz 
des positiven und des negativen Stromes beim Druck Null er- 
folgt in einer sehr kleinen endlichen Ordinatenhöhe. Mit 
wachsendem Druck steigt der positive Strom in Wasserstofi 
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Druck in W*mm Hg — 


A des positiven und des negativen Sättigungsstromes 
zur MeBplatte 

. — 50 Volt: o 
Protonengeschwindigkeit 4000 Volt 


Wasserstoff 


Druck in 10*mm Hg 
RER des positiven und des negativen Sättigungsstromes 
zur MeBplatte 
10,4 Volt: © 
10,4 Volt: @ 
Protonengeschwindigkeit 4000 Volt’ 


MeBplattenpotential . 
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und Argon linear an; der negative Strom dagegen behält zu- 
nächst den kleinen beim Druck Null gemessenen Wert. Erst 
bei den höchsten gemessenen Drucken beginnt ein Anstieg des 
negativen Plattenstroms. 
Die Netzversuche haben gezeigt, daß der Strom zur Meß- 
platte keine gestreuten Primärprotonen enthält. Das Ver- 
schwinden des druckabhän- 
— | gigen Anteils des negativen 
Plattenstroms beweist ferner, 
daß auch Photoelektronen, 
ae die an den Platten ausgelöst 
sein könnten, keine Rolle 
spielen. Daher gibt der posi- 
tive Sättigungsstrom in der 
Tat die positiven im Gase 


Druck in10 "mmHg —> 


Druckabhängigkeit des positiven 
und des negativen Sättigungsstromes erzeugten Ladungsträger an. 


zur Meßplatte Das Ergebnis der Messungen 

- 50 Volt: o ist also folgendes: Bei Zu- 

+ 50 Volt: e sammenstößen von Protonen 

Protonengeschwindigkeit 4000 Volt mit Wasserstoffmolekiilen 

Helium oder Argonatomen werden 

Fig. 9 langsame positive, aber keine 

langsamen negativen La- 

dungsträger gebildet. Der Ionisierungsquerschnitt ist daher 

Null. Es findet Umladung, aber keine Ionisierung statt. Dies 

gilt bis zur höchsten Protonengeschwindigkeit von 4000 Volt 
in Argon und Wasserstoff. 

Der Umladungsquerschnitt des Wasserstoffs (Fig. 10) steigt 
mit zunehmender Protonengeschwindigkeit zuerst schnell, dann 
langsamer an. Der gaskinetische Querschnitt des Wasserstoffs 
gegenüber punktförmigen Teilchen (G in Fig. 10) wird bei 
etwa 1000 Volt überschritten. In Argon wurden nur einige 
Punkte aufgenommen (Fig. 11); sie sind alle weit oberhalb des 
gaskinetischen Argonquerschnitts gelegen. 

Helium nimmt eine Sonderstellung ein. Im gesamten 
Meßbereich von 1000—4000 Volt liegt der Anstieg der posi- 
tiven und negativen Druckgeraden (Fig. 9) innerhalb der Fehler- 
grenzen. Der Umladungsquerschnitt ist jedenfalls kleiner als 
etwa 2 Proz. des Umladungsquerschnitts von Wasserstoff. Es 
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ergibt sich also, daß Protonen in Helium bis zu 4000 Volt 
nicht merklich umladen oder ionisieren. 

Die vorliegenden Ergebnisse erlauben, auch das Verhältnis 
des Umladungsquerschnitts zum Gesamtwirkungsquerschnitt an- 
zugeben. Ionisierungen von Gasmolekülen durch Protonen und 
Ablenkungen der Protonen über große Winkel sind, falls sie 
überhaupt vorkommen, im Verhältnis zu den Umladungen sehr 
selten. Es können daher außer den Umladungen nur Ge- 
schwindigkeitsverluste anderer Art und Ablenkuugen über kleine 
Winkel (Strahlverbreiterung) an der Gesamtwirkung von Gas- 
molekülen gegenüber Protonen beteiligt sein, Sieht man von 
den zuletzt genannten Vorgängen ab, so muß der Umladungs- 
querschnitt gleich dem Wirkungsquerschnitt sein. Der Wir- 
kungsquerschnitt von Gasmolekülen gegenüber Protonen wurde 
unter Ausschluß der Geschwindigkeitsverluste und der Ab- 
lenkungen über kleine Winkel von Ramsauer, Kollath und 
Lilienthal!) gemessen. Ein Vergleich der von ihnen an 
Wasserstoff erhaltenen Ergebnisse mit den von mir zwischen 
500 und 4000 Volt gemessenen Umladungsquerschnitten ergibt, 
daß der Umladungsquerschnitt des Wasserstofis 80—90 Proz. 
des bei der gleichen Protonengeschwindigkeit gefundenen Wir- 
kungsquerschnitts beträgt. Die Übereinstimmung ist in An- 
betracht der verschiedenen Meßmethoden befriedigend. Die in 
Argon gemessenen Werte des Umladungsquerschnitts haben 
ebenfalls die gleiche Größenordnung wie der Wirkungsquer- 
schnitt. Es erscheint hierdurch erwiesen, daß der nach höheren 
Geschwindigkeiten zu erfolgende Anstieg des Wirkungsquer- 
schnitts von Wasserstoff und Argon allein auf Umladung beruht. 

Der verschwindend kleine Umladungsquerschnitt des He- 
liums ist im Einklang mit dem im gleichen Geschwindigkeits- 
bereich von Ramsauer, Kollath und Lilienthal gemessenen 
sehr kleinen Wirkungsquerschnitt. Die Messungen in Helium 
stehen auch in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von 
Dempster?), der eine fast völlig freie Durchlässigkeit des 
Heliumatoms gegenüber Protonen von 900 Volt gefunden hat. 
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Wenn Dempster jedoch ein gleiches Verhalten des Wasser- 
stoffmoleküls gegenüber Protonen von 900 Volt angibt!), so 
steht dies zu den hier mitgeteilten Ergebnissen und zu denen 
von Ramsauer, Kollath und Lilienthal im Widerspruch. 

Der niedrige Wert des Umladungsquerschnitts von Wasser- 
stoff bei etwa 500 Volt steht im Einklang mit dem von Kall- 
mann und Rosen?) gefundenen Resonanzprinzip, denn die 
Differenz der Ionisierungsenergie des H,-Moleküls und der 
Neutralisierungsenergie des Protons ist ziemlich hoch, sie be- 
trägt 2,5 Volt.) Von diesem Standpunkt aus erscheinen auch 
die verschwindend geringen Umladungsquerschnitte des Heliums, 
dessen Resonanzverstimmung gegenüber Protonen 9,0 Volt?) be- 
trägt, verständlich. Bei höheren Geschwindigkeiten übersteigen 
jedoch die Umladungsquerschnitte von Wasserstoff und Argon 
(Resonanzverstimmung 2,2 Volt®)) den gaskinetischen Querschnitt 
beträchtlich. Es scheint danach, als ob das Resonanzprinzip die 
Umladung der Protonen bei höheren Geschwindigkeiten nichtmehr 
allein bestimmt, die Natur des Vorgangs somit eine andere als bei 
kleinen Geschwindigkeiten ist. Eine Entscheidung hierüber 
könnte nur durch den Vergleich mit anderen Gasen und anderen 
Ionenarten bei höheren Ionengeschwindigkeiten gewonnen werden. 

Die Messungen von Rüchardt?) und Bartels?) haben 
ergeben, daß der Umladungsquerschnitt des Wasserstoffs gegen- 
über Protonen für Geschwindigkeiten von 15000—40000 Volt 
mit steigender Geschwindigkeit abnimmt. Da der Umladungs- 
querschnitt bis zu 4000 Volt ansteigt, so muß er zwischen 
4000 und 15000 Volt ein Maximum überschreiten. 

Messungen bei höherem Druck. In Wasserstoff wurden 
zwischen 1700 und 4000 Volt auch einige Messungen bei etwas 
höheren Drucken (bis zu 2-10”? mm) ausgeführt. Die Zahl der 
durch Umladung erzeugten langsamen positiven Ionen kann 
beim Übergang zu höheren Drucken nicht mehr dem Druck 
proportional bleiben. Ihre Druckabhängigkeit folgt der all- 
gemeineren Beziehung 

it it 
(7) Vakuum 


1) A. J. Dempster, Proc. Nat. Acad. 11. S. 552. 
2) A. a. O. 
3) Landolt-Börnstein, Erster Erginzungsband. __ 
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die in Fig. 12 dune die gestrichelte Kurve py ist, Der 
gemessene positive Plattenstrom zeigt jedoch einen erheblich 
steileren Druckanstieg. Es wurden positive Plattenströme bis 
zu 90 Proz. der primären Protonenintensität beobachtet. Die 
zweite neuartige Erscheinung dieses Druckgebietes besteht in 
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Druck in 10” 
Droikskkängigkeit des positiven und des negativen Sättigungsstromes 
zur Meßplatte bei höheren Drucken 
— 53 Volt: Oo 
+ 53 Volt: @ 
Gestrichelte Kurve berechnet nach der Formel 


Meßplattenpotential 


it ( ‘+ ) 
J J Vakuum 
Protonengeschwindigkeit 3000 Volt 


noting des negativen Plattenstromes, der bei 
niedrigen Drucken verschwindend gering war. Der negative 
und der zusätzliche positive Plattenstrom können nicht auf 
Ionisierung von Gasmolekülen durch Protonen zurückzuführen 
sein, weil in diesem Fall auch bei niedrigen Drucken ein 
druckabhängiger negativer Plattenstrom beobachtet worden 
wire. Ebensowenig sind sie durch Zusammenstöße der lang- 
samen Träger verursacht, denn die Stromspannungscharakteristik 
der Meßplatte zeigt auch bei höheren Drucken keinerlei An- 
zeichen von StoBionisation. Es muß sich daher um die schnellen 
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neutralen H-Atome handeln, die bei der Umladung entstanden  — 
sind. Die Bedingung, daß sie den Meßraum nach der Umladung 
ohne weitere Zusammenstöße verlassen, ist in diesem Druck- 
gebiet offenbar nicht mehr erfüllt. Sie können daher, indem 
sie bei Zusammenstößen sich selbst ionisieren, Elektronen zum 
negativen Plattenstrom und, indem sie Gasmoleküle ionisieren, 
langsame positive Ionen zum positiven, langsame Elektronen 
zum negativen Plattenstrom beisteuern; oder sie können durch 
Anregungsstöße die Auslösung von Photoelektronen an der 
Meßplatte (Beitrag zum positiven Plattenstrom) und an der 
gegenüberliegenden Platte (Beitrag zum negativen Plattenstrom) 
verursachen. Welche von diesen möglichen Einzelvorgängen 
an der Wirkung der neutralen H-Atome tatsächlich beteiligt 
sind, ist auf Grund der vorliegenden Versuche noch nicht 
eindeutig zu entscheiden. 


7. Anhang: Zur Ionenerzeugung BR, 


Es lag an einer möglichst einfachen Methode zur Erzeugung von 
Ionenstrahlen hoher Intensität. Die Strahlen sollten sowohl in bezug auf 
die Natur der Teilchen als auch auf ihre Geschwindigkeit homogen sein. 

Aus jedem inhomogenen Ionenstrahl läßt sich durch — 
und elektrische Ablenkung ein homogenes Strahlenbiindel aussondern. 
Will man aus Gründen der Intensität und der Einfachheit mit der ma- __ 
gnetischen Ablenkung auskommen, so miissen die Ionen schon vor dem 
Eintritt in den magnetischen Ablenkungsraum gleiche Geschwindigkeit 
haben. Der Bereich, innerhalb dessen ihre Geschwindigkeit variiert, 
muß zum mindesten klein gegen die Geschwindigkeit selbst sein. Diese 
Forderung ist erfüllt, wenn alle Ionen die gleiche Potentialdifferenz 
durchfallen und wenn die Anfangsgeschwindigkeiten, mit denen sie in das 
Beschleunigungsfeld eintreten, klein gegen die Endgeschwindigkeit sind. 

Die Ionen eines Kanalstrahls entstehen an verschiedenen Orten der = 2 
Entladungsbahn und durchlaufen demgemäß verschiedene Beschleunigung > 
felder. Ihre Geschwindigkeit variiert daher von Null bis zur gesamten 
Entladungsspannung. Kanalstrahlen, die einen Teil ihrer Geschwindigkei 
durch nachträgliche Beschleunigung im Vakuum erhalten, sind um so 
homogener, je größer die nachträgliche Beschleunigungsspannung im 
Verhältnis zur Entladungsspannung ist. Auf diese Weise lassen ich 
schnelle Ionenstrahlen annähernd homogen erhalten.!) bis 

Von den Methoden, bei denen der Ionenstrahl von vornherein eine 
einheitliche Geschwindigkeit erhält, sind zu unterscheiden die Ionen- Sy 


els, 


1) C. Gerthsen, Ann. d. Phys. 85. S. 881. 1928. 
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erzeugung durch”’Elektronenstoß im Gase und die Ionenemission fester 
Oberflächen. Im ersten Fall erfolgt die Ionenerzeugung in einem nahezu 
feldfreien Raum'), die Beschleunigung im Vakuum. Die Ionenemission 
fester Oberflächen erfolgt entweder thermisch oder durch Elektronen- 
bombardement. Als Beispiel einer Ionenemission durch Elektronen- 
bombardement sei die von Dempster?) gefundene Protonenemission des 
metallischen Lithiums erwähnt. 

Als Vorarbeit zur vorliegenden Untersuchung wurde die Methodik 
der Erzeugung von Ionen, speziell von Protonen, nach zwei Richtungen 
weitergeführt. Zunächst wurde eine Anzahl von festen Stoffen auf ihre 
Protonenemission beim Elektronenbombardement untersucht. Der Glüh- 
draht befand sich in einem Abstand von 5 mm über der Oberfläche des 
festen Stoffes. Die Trennung der Protonen von anderen Ionenarten, die 
an der Oberfläche emittiert wurden, erfolgte mittels des oben beschrie- 
benen Massenspektrographen. Die Spannung zwischen Glühdraht und 
Oberfläche betrug 110 Volt. Folgende Substanzen, die in dieker Schicht 
untersucht wurden, ergaben keine oder nur eine sehr geringe Emission: 
Borsäure, Phosphorpentoxyd, Metaphosphorsäure, — Kaliumjodid, Lithium- 
hydroxyd, Caleiumhydrid, — kaltes oder glühendes Palladium- oder Nickel- 
blech, auch wenn es vorher durch Glühen und Erkaltenlassen in Wasser- 
stoff oder elektrolytisch mit Wasserstoff beladen worden war, oder wenn 
Wasserstoff während des Elektronenbombardements von außen hindurch- 
diffundierte. Protonenströme von derselben Größenordnung wie an 
Lithium wurden beobachtet an Natrium-, Kalium-, Natrium-Kalium- 
legierungen, Lithiumamalgam, auch wenn es nur geringe Mengen von 
Lithium enthielt, ferner an Natriumazid, das sich beim Elektronen- 
bombardement durch Abscheidung kolloidalen metallischen Natriums 
violett färbte und an Palladiumblech, das vorher als Kathode in ge- 
schmolzenem Natriumhydroxyd bei etwa 350° oberflächlich mit Natrium- 
metall legiert worden war. Es trat auch eine Protonenemission auf beim 
Elektronenbombardement dünner Schichten von Natrium und Kalium auf 
Unterlagen, die aus Platin, Palladium, Silber oder Nickel bestanden. Die 
Alkalischichten wurden durch Zersetzung dünner Schichten von Natrium- 
azid bzw. Kaliumchlorid unter dem Einfluß der Elektronenbeschießung 
selbst erzeugt. Die von Ramsauer, Kollath und Lilienthal?) be- 
schriebene Wartezeit bis zum Einsetzen der Emission wurde nur in den 
Fällen beobachtet, wo die metallische Oberfläche erst durch das Elek- 
tronenbombardement erzeugt wurde. Die Protonenemission von Lithium- 
amalgam und von oberflächlich mit Natrium legiertem Palladiumblech 
setzte dagegen sofort ein. Die Ursache dieses Verhaltens liegt offenbar 
in der reineren, d. h. weniger stark oxydierten Oberfläche. Alle Beob- 
achtungen sprechen dafür, daß die Protonenemission beim Elektronen- 


1) Vgl. z.B. H.D. Smyth, Phys. Rev. 25. S. 452. 1925. 
2) A.J. Dempster, Phys. Rev. 18. S. 421. 1921. 


3) C.Ramsauer, R.Kollath u. D. Lilienthal, Ann. d. Phys. [5] 
8. S. 702. 1931. 
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bombardement von Oberflächen stets auftritt, wenn freies Alkalimetall in 
der Oberfläche vorhanden ist. Der Mechanismus dieser Protonenerzeugung 
ist noch ungeklärt. Es läßt sich auch nichts darüber aussagen, in welcher 
Weise der Wasserstoff, der die Protonen liefert, gebunden ist. 

Die zweite Gruppe von Vorversuchen bezog sich auf die Ionen- 
erzeugung im feldfreien Gasraum. Die Versuche wurden in Wasserstoff 
ausgeführt. Die Protonenemission stieg mit zunehmendem Elektronen- 
strom, war diesem aber nicht proportional. In Abhängigkeit von der 
Elektronengeschwindigkeit begann die Protonenintensität bei etwa 25 Volt 
stark anzusteigen; im Bereich von 100—220 Volt war sie nahezu 
konstant. 

Bei den ersten Versuchen wurden die Ionen durch eine Zug- 
spannung von wenigen Volt, die auch in anderen Arbeiten stets benutzt 
wurde, aus dem Erzeugungsraum herausgezogen. Es ergab sich jedoch, 
daß die Zugspannung fortgelassen werden konnte, ohne daß die Ionen- 
intensität abnahm. Es findet offenbar eine Diffusion der Ionen durch den 
Kanal statt, der den Ionenerzeugungsraum mit dem Massenspektrographen 
verbindet. Damit war die Möglichkeit für die Methode der Ionendüse 
gegeben. 

Die Ionendüse ist ein metallischer Kanal, in welchen Elektronen 
von der einen Seite her geschossen werden. Gleichzeitig strömt Gas in 
derselben Richtung durch die Ionendüse und wird auf der anderen Seite 
durch eine Pumpe mit ‚hoher Sauggeschwindigkeit abgepumpt. Die 
Ionendiise ist eng genug, daß keine äußeren Felder in sie eingreifen 
können; sie stellt also einen feldfreien Raum dar. Gleichzeitig ist der 
Strömungswiderstand der Düse groß genug, um eine hohe Druck- 
differenz zwischen dem Raum I und dem Raum III, an dem die Pumpe 
liegt, aufrechtzuerhalten (Fig. 1). Die Elektronen ionisieren innerhalb 
der Düse das Gas, welches von I nach III strömt. Die positiven Ionen, 
welche bei D mit kleiner Anfangsgeschwindigkeit in den Raum III 
diffundieren, werden zwischen D und der Blende B, beschleunigt. Die 
Elektronen, welche ebenfalls in den Raum III gelangen, werden durch 
die Ionenbeschleunigung abgebremst. Es ist aber nicht erforderlich, 
daß diese größer ist als die Voltgeschwindigkeit der Elektronen, denn 
diese werden auf jeden Fall später durch das Magnetfeld ausgeschieden. 
Die Ionendüse war so weit, wie es ihre Eigenschaft als feldfreier Raum 
und als Strömungswiderstand gerade zuließ, damit auf der einen Seite 
eine möglichst große Zahl von Elektronen in sie hinein und auf der 
anderen Seite eine möglichst große Zahl positiver Ionen aus ihr heraus 
gelangen konnten. Um nun bei möglichst weiter Düse, also möglichst 
kleinem Strömungswiderstand, einen möglichst großen Druckunterschied 
zwischen den Räumen I und III zu erzielen, war eine möglichst große 
Sauggeschwindigkeit der ersten Pumpe (Fig. 1) erforderlich. Zu diesem 
Zweck diente die neue K-Pumpe von Leybold, die durch eine 7 cm 
weite Saugleitung mit dem Beschleunigungsraum verbunden war. Die 
Tonendiise war zuletzt 4 mm und einen rechteckigen Quer- 
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Zusammenfassung 

1. Methodik: Umladung und Ionisierung durch positive 
Ionen lassen sich experimentell trennen, indem sowohl die 
Zahl der positiven als auch die der negativen Träger, welche 
pro Primärion auf einer definierten Wegstrecke im Gase beim 
ersten Zusammenstoß erzeugt werden, bestimmt wird. Die 
Messung dieser Größen bei verschiedenen Drucken ergibt den 
Umladungsquerschnitt und den lonisierungsquerschnitt der 
Gasmoleküle gegenüber den Ionen. Zur Durchführung dieses 
Meßzieles wurde eine Schutzringmethode entwickelt. Homogene 
Ionenstrahlen großer Intensität wurden mit einer neuen, sehr 
einfachen Elektronenstoßanordnung erzeugt, die als Ionendiise 
bezeichnet wird. Die Messungen wurden an Protonen von 
500—4000 Volt in Wasserstoff, von 1500—4000 Volt in Argon, 
von 1000—4000 Volt in Helium ausgeführt. 

2. Hauptergebnisse: a) Protonen in Wasserstoff und Argon 
laden um, bewirken aber keine merkliche Ionisierung. In Helium 
ist weder Ionisierung noch Umladung nachzuweisen. 

b) Der Umladungsquerschnitt des Wasserstofis gegenüber 
Protonen steigt mit zunehmender Geschwindigkeit vorerst 
schnell, dann langsamer an; er übersteigt bei etwa 1000 Volt 
den gaskinetischen Querschnitt. Die in Argon gemessenen 
Werte liegen weit oberhalb des gaskinetischen Querschnitts. 

c) Ablenkungen der primären Protonen über große Winkel 
erfolgen, wie durch besondere Versuche nachgewiesen wurde, 
zwischen 400 und 4000 Volt weder in Wasserstoff noch in 
Argon. Im Einklang hiermit stimmen Umladungsquerschnitt 
und Wirkungsquerschnitt befriedigend überein. 

3. Nebenergebnisse: a) Bei höheren Drucken treten Er- 
scheinungen auf, die auf Anregungs- oder Ionisierungsstöße 
schneller Neutralatome zurückzuführen sind. 

b) Die Protonenemission, die nach Dempster beim Elek- 
tronenbombardement von metallischem Lithium besonders stark 
auftritt, ist eine Eigenschaft aller Oberflächen, die freies 
Alkalimetall enthalten. 


Hrn. Professor Ramsauer möchte ich für die Anregung 
zu dieser Arbeit meinen besten Dank aussprechen. 


(Eingegangen 3. Mai 1931) 


Ub. 


We 
Hilf 
besc 
den 
Res 
Arb 


Hier 
mög 
auf 

punk 
vom 


abge 
Tec} 


. 
J 
Ver 
N 
d = ri 
1 
und 
der 
a 
iibe: 
8. 27 


gs 


Uber die Raumwellen von einem vertikalen Dipol- 
sender auf ebener Erde 


(Mit 3 Figuren) 


Einleitung 
Vor einiger Zeit haben die Verff. die Ausbreitung der 
Wellen von einem Dipolsender auf einer ebenen Erde mit 
Hilfe operatorischer Methoden behandelt, und zwar wurde ins- 
besondere das Feld auf der Erde studiert.) Dabei wurde für 
den Hertzschen Vektor JJ das bekannte Sommerfeldsche 
Resultat erreicht, das in der Bezeichnung?) unserer früheren 


Arbeit lautet: 
1 T(r, a) Jy (ar) eV di 0) 
k,* kt VP — ky? + ky? VP — 
0 


und das wir fir 3=0, d.h. für Fortpflanzungsrichtungen in 
der Erdoberfläche in einen Ausdruck ohne Besselfunktionen 
überführen konnten?): 


1) Balth. van der Pol u. K.F. Niessen, Ann. d. Phys. nich 6. 


8. 273. 1930. 
2) Bequemlichkeitshalber sei noch erwähnt, daß ~~ ee 


Hierin sind s und o Dielektrizitätskonstante und elektrisches Leitver- 
mögen beider Media; der Index 1 bezieht sich auf die Luft, der Index 2 
auf die Erde; j= V- 1 und c ist die Lichtgeschwindigkeit. Der Auf- 
punkt befindet sich auf einer Höhe 3 über der Erde und im Abstand R 
vom Dipol; r ist die Projektion von R auf die Erde. 

3) Diese Formel kann auch direkt, d. h. ohne operatorisches Rechnen 
abgeleitet werden, wie van der Pol zeigte, in Ztschr. f. Hochfreq. 
Techn., $7. S. 152. 1931. 
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1 1 1 
Diese Formel, welche mit unserer damaligen Formel (21) 
äquivalent ist, gab im Falle 

> *| 


als erste Näherung die bekannte g,-Formel von Sommerfeld: 


joo 
jkyr 2 
(2) |1 + fer ar], 
wo 0, die sogenannte numerische Distanz ist: ER 


Fiir gut leitende Erde befinden wir uns offenbar im Falle 

|k,2|>k,? und können überdies noch : 
k,? reell 

(3) 2 rein imaginär 
aginär 

annehmen. 

Die Form der Formel (la) gestattete auch leicht die 
Hinzunahme einer zweiten Näherung, wodurch die o,-Formel 
für den Fall weniger gut leitender Erde korrigiert wurde 
(vgl. Anhang D in der erwähnten Arbeit). Die Bezeichnung 0, 
und g,-Formel soll hier deutlich ausdrücken, daß sie sich nur 
auf Fortpflanzung über die Erdoberfläche (3 = 0) bezieht, 
während o’ und o’-Formel für das räumliche Problem benutzt 
werden. 

Wir verzichteten damals auf die Umbildung der Formel (1) 
fiir 3 > 0, d.h. für Fortpflanzungsrichtungen, die einen Winkel 
mit dem Horizont bilden. Dieses Problem wollen wir nun 
angreifen, und zwar vorläufig für gutleitende Erde. 
Sommerfeld hat für diesen Fall eine Formel abgeleitet, 
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d.h. für kleine Elevationsrichtungen den Hertzschen Vektor 
als Funktion von r und 3 angibt. 


jo 
J 
(4) I(r,3) f et at| 
w 
mit 


R= 

Bedient man sich .aber operatorischer Methoden zur Um- 
bildung von (1) im Falle gut leitender Erde, so braucht man 
sich nicht auf Richtungen mit 42<r? zu beschränken, aber 
kann eine Formel ableiten, die für alle Elevationswinkel z/r 
gilt (kleine 3/r und 3/r = 0 einbegriffen) und die, wie es natür- 
lich sein muß, im Spezialfall 23 <£r? in den Sommerfeld- 
schen erweiterten Ausdruck (4) übergeht. 

Die Rechnung kann in operatorischer Weise auf zwei 
verschiedenen Wegen stattfinden, die beide zum selben Er- 
gebnis führen. Die erstere eignet sich am besten für den 
Fall k,? rein reell, die zweite für k,? schwach komplex, wo 
also das immerhin kleine Leitvermiger der Luft nicht ver- 
nachlassigt wird. 

Die Sommerfeldsche Ableitung der allgemeinen Formel (1) 
beruht auf den Ansatz: 


4 
I = (A retVE- 8, 0), 


wo Sommerfeld?) für f, (A) und f, (A) aus den Grenzbedin- 
gungen fand: 
©) k,? Ve — N Vi?—k,? +k,’ Y?—k,?, 
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1) A.Sommerfeld, Ann. d. Phys, 81. S. 
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so daß für |k,2|= oo, d.h. für unendlich gut leitende Erde, 
alle sekundäre Strahlung verschwindet und nur die primäre 


für 3> 0 übrig bleibt. ee 
Die Tatsache, daß die Erde zwar gut, aber doch nicht 
unendlich äußert sich also im Auftreten der 


(7) I(r, 3)— 


und die Berechnung von J/(r,3) für 3>0 kann deshalb auf 
diejenige von S(r,3) zurückgeführt werden, d.h. nach (5) und 
(6) auf 


Für | > schreiben wir hierin mit Sommerfeld: 


a. h. vernachlässigen 4? gegenüber k,?, was natürlich für 
i? -> co eigentlich nicht gestattet ist, welcher Fehler jedoch 
durch die nihillierende Wirkung der e-Potenz beseitigt wird. 
Wir schreiben — jk, (und nicht + 7k,), weil Ya? — k,: k, 2 immer 
einen positiven reellen Teil haben sollte. 
Nun wird: 


ada 
(8) f Jp (hr) = kts 


eine komplexe Größe int, deren Argument ery 3) 2/ 4 be- 
trägt, oder bei schwach komplexem k,? wenig er abweicht. 

Es ist nun dieser Ausdruck (8), welcher auf zwei ver- 
Wege umgebildet werden kann. 
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Raumwellen von einem vertikalen Dipolsender usw. 


§ 1. Erste Methode zur Berechnung von S(r, 4) 


Für die erste Methode führen wir R = Vr? + 3? ein, wo- > 
bei die Funktion S(r, 3) in eine von R und 3 übergeht, die wir 


mit S*(R,3) bezeichnen: 


J, (4 V — 
10) S(r, 3) = S* 
Um die bekannte 4): 
fe PRI, (A) R*—3*)dR 


5 
anwenden zu können, multiplizieren wir (10) mit e-?® und 
integrieren von R =3 bis R =o: 


oo 


e-PRS*(R, R 


Ada e- + 5 
0 


Setzt man 


so bekommt man: 
oo oo 
e “5 
5 p-jk 
1) Diese kann auch aufgefaßt werden als eine operatorische Rela- 


tion zwischen 
als Bild und einer Funktion 
für R <3, 
als Original. Vgl. die Definition zwischen Bild und Original bei Carson 
und die weiteren operatorischen Methoden, sowie Literaturnachweis bei 


Balth. van der Pol, Phil. Mag. 8, S. 861. 1930. Letztere Arbeit wird 
a. a. O. zitiert. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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Setzen wir im linken bzw. rechten Glied: 
(12) R=3+D, u=p+v, 
so genügt die Funktion 

X (D) = S*(D + 


offenbar der Relation: 
2 
-pD P 
(13) v?— k,?—2av v. 


0 -jk, 


Links steht das operatorische Bild einer Funktion X (D), 
wenn D durch en se wird, d.h. wenn 


Funktion von p läßt sich leicht 


zurückinterpretieren, da das Original eines Bildes = be- 
p+K 


kannt ist: 


(14) 


wenn nur K einen positiven Realteil hat. = 

Wir legen nun, was nach Anhang 4 erlaubt ist, di Ih- 
tegrationsweg in (13) entlang einer Gerade von —jk, nach 
—jk,+0o (vgl. den strichpunktierten Weg in Fig. 3) und 
beweisen gleichfalls im Anhang A, daß auf lotaterem Wege 
der Realteil von 


(15) 


positiv ist. 
Wir bekommen deshalb bei Anwendung von (14): 


oo 
- v5 v- kt —2av 
r e 
X(D) =af e 
v—a 
—jk, 


wo der Integrationsweg an der reellen Achse parallel von 
—jk, + man. 


mit 


der 


ist ı 


so 

(16) 

17 

F 
or 
(18) 
der 
wer‘ 
rent 
kön 
Ä 
= 
(7 
wen 
ür 
wiire 
sole] 
gesc 
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cht 
be- 
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Führt man links und rechts mittels (12) wieder R ein, 
so entsteht 


co 
_ - 2av)R+ kN 
(16) S*(R,y) = af 2(v— a) 
—jk, 


Wir führen eine neue Integrationsvariabele w ein: 
(v? — 2avR+ _ 
2(v — a) 


(17) —jk,R+w. 
Im Anhang B wird dann gezeigt, daß in der entstehenden 


Formel 


; 
18) S*(R,3) = aejkı R 
( ) ( | 


0 
der w-Weg entlang der reellen positiven Achse genommen 
werden kann. Gerade auf diesem Wege kommt die nihillie- 
rende Wirkung der negativen e-Potenz deutlich zum Vorschein. 

Unter Einführung von w, und w, als V rmeigumggpankte 
können wir auch schreiben: : 


e “dw 


Vw — w,) (w — w,) 


S* (R,3) =— aeih® 


0 


mit (ng. Anhang B) für w, und w, in großer Annäherung 


1 

Befindet der Aufpunkt sich in einem Abstand vom Sender, 

der viele Wellen enthält, und das 


ist wegen k, = =, h ~ k, immer 

| 
Ähnliches braucht aber für |w,| nicht immer zu gelten 
(vgl. Anhang B). So würde z.B. für; = 0 w=j(k,—-hr= 
0,(r) sein. Aber der Umstand bloß, daß |w,|>1 ist, genügt, 
um w? im Nenner w? — (w, + w,)w + w, w, fortlassen zu können, 
wenn w<1 oder w= 1 ist. Für den Wertbereich w>1 
würde das an sich natürlich nicht erlaubt sein. Jedoch kann 
solches wegen der negativen e-Potenz auch hier ungestraft 
geschehen, weil letztere alle Beiträge, also auch alle Fehler 
in diesem Wertbereich von w zum Verschwinden bringt. Er 


’ 
| 
ee 
. 
a 
at 
: 
She 
= 


oo 

v0 > 


(aR + jk, 3” 

2(a3 +7 k, 
Da a eine kleine Größe ist, kann noch a3 neben jk, R 
vernachlässigt werden. Nach (9) wird dann: 


Hierin ist o, (R) dieselbe Funktion von R wie es die 
frühere Sommerfeldsche numerische Distanz o, war von r: 


(18b) 0, (R) = 


Nach Einführung von 


—w+o=?? 


und bei Addierung der primären Erregung, kommt nach (7) 


joo 
jk, R 


0 


eine Formel, die für 3=0 [wobei R=r, o’=o,(r)] in die 
0,-Formel (2) übergeht. 

Der Ausdruck (19) ist unser Endresultat, das wir auch 
noch auf einem zweiten Wege ableiten werden. 


§ 2. Zweite Methode zur Berechnung von S (r, 3) 


Wir bringen nun (8) in die Form: 


1a ey&r). 


Veh 


=a 
0 

Gegensatz zur ersten Methode, wo D = R —z durch 1 
also: 


Der 
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5 
Lassen wir also w? im Nenner fort, so kommt: " 
* = 
2 
Inte 
| 
> 
{ 

der 
den. 
klein 

und 

al — 


die 


die 


uch 


|so: 
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wo q wiederum ein positiver Parameter sein soll. Dann gilt?) 


S(r,3) als Funktion von r? wird also abgebildet durch: 


Ve 


Setzt man YA? — k,? = u, so werden die 
u=—jk, und w=o0, und wenn noch v definiert wird mit 


u= =— jk, +0, 
so bringt man die Integrationsgrenzen auf 0 und oo und das 
Integral auf: 


Da der Pol v = jk, +a ‘dieses W. We eges liegt, kann 
der v-Weg streng entlang der reellen Achse genommen wer- 
den. Dies bleibt anch erlaubt, wenn k, komplex ist und ein 
kleines positives Argument hat. [Vgl. die Bemerkung über k,? 
und a bei (9)]. 


1) Vgl. Balth. van der Pol, Phil. Mag. 8. S. 878. 1929. 
chung (29) und $. 863, Gleichung (5). 


4 
| 
= 
| 
Der v-Weg verläuft hier definitionsgemäß wie in Fig. 1: 
- 
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Jetzt werden wir durch Anwendung der Transformation 
(20) v= qs 


auf den neuen v-Weg, den Charakter der zurückzuinterpretieren- 
den Funktion gründlich ändern. Die "Transformation gibt 


nämlich: 
2) 


qE-jkh-a 


wo & der geht. 


wenn h(r?) bestimmt wird aus: 


(22) 


q 6” K r, 
q+K 
Bedenkt man noch, daß aus!) 
folgt: 
0 


e-Laf(q)-; 


so ergibt sich: 


h(r?— 


—L 
(24) e SER 


| Aus 
| 
= V 
St 
. 
8 
k 
SE“ 
i 
ur daß — die 
: ee Abbildung von r? (und nicht von 1) ist. d. 
er: 
cnet Hat K einen positiven Realteil, so gilt operatorisch: = 
| 
(2! 
| 
ni 


1on 


die 
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Wegen der Kleinheit von (a) braucht die Größe k, in (23) nur 
schwach komplex zu sein um K einen positiven Realteil zu 
geben, so daß —jk, —a im vierten Quadranten zu liegen 
kommt. 

Betrachten wir vorläufig nur diesen Fall, so können wir 
obige Interpretation bei den erwähnten Werten für K und L 
anwenden. (L ist ja immer positiv reell, denn 0< §<@ 


Es ergibt sich also nach (22), (23) und (24): 


e 4 fir §< 2(R 


Zum Integral (21) wird der Integrand fir § > 2(R — 4) also 
keinen Beitrag mehr liefern, so daß das Integral durch die 
operatorische Transformation oben abgeschnitten wird zu: 


2(R-3) ; 


S(r,3) = aca fe 7) 


0 


was mit der Substitution 


§ = — 3) 
übergeht in: 
R 
(25) - dn. 


(Der Integrand wird für 
n=3+6 mit ö—0 
nicht unendlich, doch: z 


‘2 
ribt & 
läßt sich dann schreiben als: ap 
RER) 


ist.) 


Wir setzen nun in (25) 


Ih +4 


2 
2(n — 3) 


(26) jk,n+ 
wodurch: 
—(jk+a)@ 

e “dw 


Vw? — 2w (a3 +jk, Jk, 3) 


(27) 


0 


entsteht, während im Anhang C gezeigt wird, daß der Inte- 
grationsweg, der eigentlich von 0 entlang einer bestimmten 
Kurve nach dem Unendlichen des vierten Quadranten geht, 
auch einfach entlang der reellen Achse von 0 bis © ge- 
nommen werden kann. 

Wir sind in dieser Weise wiederum auf Gl. (18) angelangt, 
von wo man natürlich auf demselben Wege wie in der ersten 
Methode zum Endresultat (19) gelangt. 


§ 3. Vergleich unserer allgemeinen Formel 
mit Formeln von Sommerfeld und von Wise 


Wir werden nun unsere allgemeine Formel (19) 


joo 


1+2Yo, ferat 
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welche für 3? < R? abgeleitet wurde und für 3=0 
geht in 


joo \ 
jkr 
1+2 yo neonferat ‘ 
Veo ir) 


Wie aus der Ableitung hervorging, gilt unsere Formel für jede 
beliebige Richtung 4/R. Im Falle + <1 kann in unserer 


o’-Formel R durch r ersetzt werden, so daß 0’ in w? über- 
geht, während der Faktor 


(R) Wr 

V Ve 

im sekundären Teil in (19) in yo, (r) übergeht. Wir sehen also, 

daß unser Resultat die Formel von Sommerfeld als Spezialfall 

enthält. Auch für 3=0 geht sie in die erwähnte Formel für 
IT, über. 

An der anderen Seite, d. h. bei endlichen Elevations- 
winkeln, führt unsere Formel auf die Näherungsformel von 
Wise!), wie sich herausstellen wird. Bezüglich letzterem be- 
merken wir folgendes. Unseren Ausgangspunkt bildete der 

ejkıR 
R 
Erdoberfläche angenommen wurde. Für unendlich gut leitende 
Erde hat man nun: 


Sommerfeldsche Ansatz, wo ein Dipol genau auf der 


= 
während in die Erde dann kein Feld eindringen kann: 5 
ITI=V0 für 3<0. 


Zur Realisierung dieses Falles denke man sich zuerst einen 
Dipol von der Stärke } in geringer Höhe oberhalb der Erde 
(letztere vorläufig mit metallischem Leitvermégen). Ein Auf- 
punkt im ersten Medium empfängt dann direkte Strahlung 
vom Dipol und indirekte von der reflektierenden Ebene, was 
sich (wenigstens für 3 > 0) auch als Strahlung eines Dipols } 
im Bildpunkte des Senders beschreiben läßt. In die Erde dringt 


T= 


1) H. Wise, Bell System Techn. J. 8. S. 662. 1929. 


ij 
3 
| 
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wiederum keine Strahlung durch — der untere Dipol ist nur 


virtuell. Läßt man nun die geringe Höhe des Senders zu Null 
herunterkommen, so fallen Dipol und Bild zusammen, und ist 
die Wirkung für 4 > 0 diejenige eines Dipols von der Stärke 1 
in der Grenzebene, während für 4< 0 überall 7 = 0 bleibt. 

Bei endlichem Leitvermögen der Erde wird man nach 
Wise JJ in Sommerfelds Problem auch wieder in zwei Teile 
zerlegen können, insoweit wir uns im Gebiet 3 > 0 befinden 
und auf einem Abstand vom Sender, der viele Wellenlängen 
enthält: 

k,R>1. 


Der eine Teil kommt dann direkt vom Dipol selber (Moment } 
und vorläufig noch ein wenig oberhalb der Erdoberfläche ge- 
dacht). Der andere Teil ist reflektiert worden und läßt sich 
beschreiben als direkte Strahlung eines Dipols im Bildpunkt, 
aber nun vom Moment 4%, wo als Reflektionskoeffizient 
interpretiert werden kann. 

Läßt man nun den Sender zur Grenzfläche heranrücken, 
so ergibt sich als Näherungswert für die eigentliche Sommer- 


feldsche Lösung: 
R 1 eth R 
(28) mit 


ky? 3 + k, R? — k,? r? 

Diese Formel hat Wise als Annäherung aus dem allgemeinen 
Sommerfeldschen Ausdruck (1) abgeleitet und nachher in der 
soeben angegebenen Weise physikalisch interpretiert. Die 
physikalische Interpretierung ist darum so überzeugend, weil R 
nichts anderes ist als der Fresnelsche Reflektionskoeffizient 
für flache Wellenzüge. 

Die Formel gilt für beliebige k,* und k,? genau so wie 


diejenige von Sommerfeld. In dem von uns hier betrachteten 
Falle 


führt sie zu: 


so 
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Der physikalische Hintergrund dieser Formel sichert uns ihre 
Richtigkeit dort, wo man auch flache Wellenziige erwarten 
kann, d.h. bei k, R>1 und bei nicht zu kleinen Elevations- 
winkeln. Sie wird aber dort versagen müssen, wo sich keine 
gewöhnlichen Wellenzüge erwarten lassen, d. h. bei kleinen 
Elevationswinkeln, wo die Anwesenheit der Erdoberfläche fort- 
während die Gestalt der Wellen beeinflußt. So gibt die 
Formel (28a) z. B. für 3=0 immer |77|= 0, obwohl wir 
wissen, daß hier Sommerfelds o,-Formel zu gelten hat, die 
sehr gut |77|= 1 geben kann! 

Wir werden nun unsere überall gültige Formel (19) daran 
prüfen, ob sie wirklich in großen Abständen in die spezielle 
Reflektionsformel (28a) dort übergeht, wo letztere zu gelten hat. 

Bedenkt man, daß 


joo 
(29) fe dt & .e tee 
Ve Ve Ve 


so läßt sich (19) auch schreiben als: we 


Sie geht also in die Reflektionsformel (28a) sis wenn der 
dritte Term in (30) neben dem ersten vernachlässigt werden 
kann, was bei |o’|>1 der Fall ist. Hiermit ist die Kontrolle 
unserer Formel auch an dieser Seite gebracht. 

Daß die Reflektionsformel für 3= 0 nicht richtig sein 
konnte, folgt schon daraus, daß dann die zwei ersten Terme 
in (30) einander aufheben und der dritte Term nicht mehr zu 
vernachlässigen ist. Nur wenn !o’|>1, kann auch dieser fort- 
gelassen werden. Man bekommt nämlich nach wiederholter 
partieller Integration wie in au die asymptotische Ent- 
wicklung: 


nur 
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Le 


Unsere allgemeine Formel ist also im ganzen Raum gültig, ein 
während die Wisesche Formel (28) nicht mehr in der Ebene 
z=0 gilt, weil sie dort 7 = 0 gibt, ebenso wie die erste 
Näherung (28a) [die zu gleicher Zeit eine erste Näherung ni 
unserer allgemeinen Formel (30) war). Für 3 = 0 ging unsere Wi 
Formel in die Sommerfeldsche 9,-Formel über, wie es auch ga 
sein sollte (vgl. Anfang § 3). 
Wir werden nun unser allgemeines Resultat (19) [am besten 
in der Gestalt von (30)| näher betrachten und zwar an der Hand wie 
obiger asymptotischer Reihe, deren erster Term zu der Reflektions- 
formel führte. Ab 
die 
au: 
beı 
Wegen (3) beträgt das Argument von k, k, die 
oben definierte dimensionslose Zahl x positiv reell ist. 
Wegen |k,?|>|k,?| ist weiter noch a 
Wir werden nun in (30) den dritten Term, den wir mit [3] an- 
deuten, vernachlässigen, wenn 
(32) [3] x. a 
Nun folgt aus (18a,b) und (31) fiir o,(R) und den Absolut- 
wert | [3 
9 (R) = Rx’, 
(33) 
un 
Hierbei ist: Re 
lä: 
1) Das Zeichen ~ bedeutet wie gewöhnlich: „von derselben Größen- ha 
ordnung wie“. wi 


. | 
é 
— 
pr 
> 
} 


eine dimensionslose Zahl und @ der Elevationswinkel 5 


in. 
y = are sin + 


Wir können also nach der Vorschrift (32) [3] vernachlässigen, 
wenn zu gleicher Zeit: 


wie aus der asymptotischen Entwicklung hervorgeht. 5 
Man sorge also dafür, daß bei der untenstehenden (Tab. 1) sea ; 
Abständen R’ die hinzugeschriebenen Werte von | 9’| auftreten, as 


die nach obenstehender Relation berechnet wurden. 
Das erreicht man, wenn die Elevationswinkel nur mittels (33) » 

aus dem angenommenen R’-Wert und dem gewünschten |o’|- Wert 
berechnet werden. Man findet die in der Tabelle hinzugefügten 
Werte für die Elevationswinkel. 


Ra 


R~x, 


R’' = wird fir g= x selbst [3]<x? und also 
a fortiori vernachlässigbar. 

Die Zahlenwerte der Tab. 1 geben eine Zone an, wo 
[3] » x? also vernachlissigbar ist. Diese Zone kann durch 


- umschrieben werden, welche Formel die in Tab. 1 gefundenen Ex: 
Resultate zusammenfaßt. 

Oberhalb dieser, ist [3]< x? und also a fortiori vernach- 
lässigbar. Die Zone (34) gibt also das untere Gebiet an, inner- 
halb und oberhalb dessen die Reflektionsformel (28a) in der er- 

wähnten Genauigkeit anwendbar ist. 


ä Raumwellen von einem vertikalen Dipolsender usw. 501 er 
> 
> = 
14 
re 
h 
N . 
d 
Tabelle 
3 
\- 
3% 


Zeichnet man die Kurve: 


(34a) R' 
(jetzt mit dem Gleichheitszeichen statt ~), 


die in Fig. 2 deutlichkeitshalber fiir einen viel zu groBen x-Wert 
gezeichnet worden ist, so gibt diese Kurve schon eine Idee von 
der Lage der obengenannten Grenzzone. Klar geht daraus z. B. 


| 


Fig. 2 


hervor, wie die Reflektionsformel bei 3= 0 nur in äußerst 
großen Abständen vom Sender gilt, während ihr Gültigkeits- 
gebiet bei endlichen Elevationswinkeln dem Sender viel näher 
kommt. 

Das Gültigkeitsgebiet unserer Formel (19) oder (30) ent- 
hält nun nicht nur dasjenige der Reflektionsformel, sondern 
auch das daruntergelegene, da sie ohne irgendeine Be- 
schränkung bezüglich Elevationswinkel abgeleitet wurde. 

Nur wurde immer (wie auch bei den anderen Autoren) 
ein Abstand vom Sender vorausgesetzt, der viele Wellenlängen 
enthalten sollte, d.h. R>1 angenommen. 

Wir müssen also die nächste Umgebung des Senders aus- 
schließen, welches Gebiet wir mit R’<x7! angeben wollen, 
obwohl auch hier mehr von einer Zone als von einer scharfen 
Grenzkurve die Rede ist (vgl. das schraffierte Gebiet in Fig. 2). 


Anhang A 


Bewiesen wird, daß der Integrationsweg in (13) entlang einer Ge- 
raden von — jk, bis — jk, + © genommen werden kann, und daß dann 


der Realteil der Größe (15) immer positiv ist. 
Aus (11) und (12) folgt: 


v 


neu 


Ac] 
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Hierin ist die Wurzel YA? —k,? so zu ziehen, daß ihr reeller Teil 
positiv wird. Bei reellem k,? und rein imaginärem k,* folgt also für v 
untenstehender Verlauf (vgl. Fig. 3). 

Die Pole des Integrands in (13), d.h. die Wurzeln von v? — k,? — 2av 

+2p(v — a) = 0 liegen in Fig. 3 in den Punkten *, gegeben durch: 
(36) 
Es ist nun erlaubt, den v-Weg im Integral (13) entlang dem strich- 
punktierten Weg umzubiegen, weil dabei keine Pole passiert werden 
und das Stück im Unendlichen von — jk, + © nach + © doch keinen 
Beitrag liefert. Wir werden nun zeigen, daß für jeden Punkt dieses 
neuen v-Weges der reelle Teil von (15) positiv ist. 


never v.Weg 


Bei der Voraussetzung (3) ist das Argument von a nach (9) genau 
n/4, so daß wir schreiben können: 
(37) a=a+ja (a = reell positiv). 
Für den strichpunktierten Weg hat man 
(38) v=-jk, +P, 
wo P positiv reell ist: OC PC®. 
Bei Substitution von (37) und (38) wird der Realteil von (15): 
(P- a)® +(P-.a)(2k,«@ + a?) + 2a?(k, + a) 
(P - a)? + (k, + 
Der Zähler ist am kleinsten dort, wo P—.« am stärksten negativ ist, 
d.h. fir P= 0. Er ist dann null, so daß er für 0<. P< © positiv ist. 


Wir können also unsere Interpretation (14) in jedem Punkte des strich- 
punktierten Weges anwenden. 


Anhang B 


Bewiesen wird, daß der Integrationsweg in (18) entlang der reellen 
Achse genommen werden kann (speziell für nicht verschwindenden 
Elevationswinkel). 
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Die Definition (17) von w wurde mit Absicht so gewählt, daß die 

Integrationsgrenzen (korrespondierend mit v = — jk, und v = — jk, + ®) 

gerade w = 0 und w = © werden. | 
Um die Formel (16) mittels (17) in w ausdrücken zu können, | 

brauchen wir nur den Ausdruck dv/(v — a) in w auszuschreiben. Dazu | 

lösen wir aus (17) 

ag+jk,R-—w 4 VT 
R+3 R+3 


(39) 
mit der Abkiirzung 


woraus: 

2 dv dw 
(41) 


v-a +VT 


Die Wurzel in (39) und (41) muß nach obigem so gewählt werden, daß 
in (39) mitw=0 v=—jk, korrespondiert. Dazu wählen wir das untere 
Vorzeichen und verstehen unter Y7 diejenige Funktion, die für w = 0 
gleich a R + jk, 3 wird. Der Verlauf der Größe YT hängt dann vom 
Verlauf des w-Weges ab und dieser liegt durch die Gl. (17) fest, wo 
ja v von — jk, der reellen Achse parallel nach — jk, + © geht. Wo 
der w-Weg ins Unendliche geht, wird automatischYT = Vw? =—w =—, 
wozu nach (39) v = © gehört, was nach (17) der Fall sein sollte. 
Ahnliches wiirde z. B. auch vorliegen bei der Rn 


Vu? 


wenn wir diese festlegen durch: 


ihren Wert +j%,3 fir w= 0, 


und einen w-Weg von 0 bis © entlang der reellen Achse. Wegen des 
Anfangswertes bei w = 0 muß der Zweig ARTE 


Vu? — = 


benutzt werden, d.h. 

und 
für w = © Vu? =- 


genommen werden. 
Unser w, definiert durch (17), geht also von w=0 bis w= =. 

Wie verläuft nun der Weg zwischen diesen Punkten, wenn nach Fig. 3 

v=—jk, +P mit P reell von 0 bis + angenommen wird? 

Wir setzen nun in (17) oder in: 


+kNz 
2(v — a) 


kR=R, 


w= 


a h. wir führen dimensionslose Zahlen R’ und ;’ ein, die Be — 


h 
die betreffenden Abstände in 4/22 als Einheit ausdrücken. 


defin 
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Statt P in (38) benutzen wir lieber eine dimensionslose Zahl P’, 

definiert durch: 
v= -jk +P=-jk +kP', 
0< P< om. 

Die Formel für w geht dann bei Vernachlässigung von a im Nenner 
und bei Anwendung von (9) für a im Zähler über in: 


(42) w 
wo x<1 ist, definiert durch 


k,? 
so daß x nach (3) eine reelle positive (kleine) Größe ist. Der w-Weg in 
der komplexen w-Ebene fängt also an bei w = 0 und geht schließlich 
im ersten Quadranten im Abstande +(R’— 3) von der reellen Achse zu 
dieser parallel ins Unendliche. Hier können wir den w-Weg natürlich 
wohl mit dem Unendlichen der reellen Achse verbinden wegen des 
Faktors e” ” in (18). 

Es fragt sich nun, ob wir diesen w-Weg, der von 0 bis + © 
entlang einer komplizierten Kurve läuft, bei der Berechnung von (18) 
genau entlang der reellen Achse von 0 bis © legen dürfen. 

Dazu müssen wir untersuchen, ob bei der Verformung des Weges 
keine singulären Punkte des Integranden passiert werden. Die Ver- 
zweigungspunkte, d.h. die Wurzeln von T=0, d.h. w, und w,, sind © 


bestimmt durch: 
+jkR+tjrYVa?+ k,?.') 
Mit ihrer Hilfe schreibt sich also (18) auch als: 


e~ "dw 


Ve-ww-w). 


für die dimensionslosen Zahlen w,, wg: 

(44) Wi = + 

Der Realteil sowohl von w, wie von w, ist immer klein wegen «<1, 

so daß w, und w, immer sehr nahe an der imaginären Achse liegen. 
Der Imaginärteil von w, ist immer groß, derjenige von w, kann 

aber auch klein werden, nämlich wenn R’— r’ klein wird, also bei 

kleinem 3’. Bei nicht zu kleinem 3, z.B. /» ER, liegen die Ver- 

zweigungspunkte ungefähr im Abstande R’+ 7’ von der reellen Achse 


1) Bei Vernachlässigung von k,*/k,* gegen Eins ist auch zu schreiben: 


a? + k,? = 
also: 
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entfernt, d. h. weit oberhalb des w-Weges, der ja für kleine reelle Werte 
von w in der Gegend von w = (0 blieb. Aber bei kleinem 3, z. B. 
#mxR,3= 0 bleibt w, wohl weit oberhalb der reellen Achse, aber w, 
nähert sich dieser an, weil dann R’— r’ klein wird. 

Nun ist es von großer Wichtigkeit zu wissen, ob w, vielleicht einmal 
zwischen den w-Weg und die reelle Achse kommen kann. Würde das 
der Fall sein, so könnte man den w-Weg für den einen Wertebereich 
von 3’ wohl, für den anderen Wertebereich nicht mehr entlang der reellen 
Achse legen. Wir würden dann niemals eine einheitliche Formel be- 
kommen können, die für alle Elevationsrichtungen gültig wäre. 

Glücklicherweise wird sich herausstellen, daß diese Komplikation 
nicht auftritt: w, wird niemals die erwähnte Umbildung des Weges 
verhindern. 

Fällt man nämlich eine Senkrechte von w, auf die reelle Achse, 
so schneidet sie den w-Weg im Punkte w*, wo der Realteil nach (44) 
x3 + x*r’ beträgt. Nach obigem brauchen wir nur im Falle kleiner 3//R’ 
zu untersuchen, ob w* wirklich unterhalb w, liegt. Wir werden nun 
zeigen, daß in diesem Falle der Punkt w* aut dem w-Wege den Para- 
meter P’ = x besitzt. 

Setzt man nämlich in (42) P’ = x, so bekommt man wegen «<1 
für jeden beliebigen Wert von 3’: 


2p 
w(P’ = x) = (x3 + R’) 
also für kleinere Werte von 
2.’ » 
w(P’ = x) = («#3 + r’) 


Punkt darstellen. Dieser liegt offenbar unterhalb der reellen Achse, 
während w, oberhalb dieser lag. 

Die Verzweigungspunkte w, und w, mit zugehörigem Verzweigungs- 
schnitt werden also niemals passiert, wenn der w-Weg entlang der reellen 
Achse gebogen wird. 

Anhang C 


Gezeigt wird für jeden beliebigen Elevationswinkel, daß der Inte- 
grationsweg in (27) von 0 bis © entlang der reellen Achse genommen 
werden kann. 

Um die Formel (25) mittels der Substitution (26) in w ausdrücken 
zu können, brauchen wir dn/(n — 3) und lösen deshalb 7 — 3 aus der 
quadratischen Gl. (26): 

JkkR+a;-w 
ik-a ~ jky-a 


(45) 


mit derselben Abkürzung 7 wie in Anhang B. 
Nach (26) soll mit 


w=(jk,+.a) 


wo 
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4 Zusammenfassung 


Damit umgekehrt (45) fir w =0, 7 = R liefern wird, muß man 
in (45) das untere Vorzeichen wählen und die Größe YT so definieren, 
daß sie für w = 0 gleich aR + jk,3 genommen wird. Die Größe YT 
ist dann von hier aus weiter eindeutig bestimmt durch den Verlauf des 
w-Weges. Auf dem letzten Teil dieses Weges (wo vw—-(ük+a®) 
schreibt sie sich dann als Vw? = - w aus denselben Gründen wie im 
Anhang B. 2 

Die Einführung von w in (25) gibt dann bei der unteren Vorzeichen- BE 


wahl und der erwähnten Festlegung von VT 


R e “dw 


Sir, a) = 


VF 


pee 
P> 


Wie läuft jetzt hier der w-Weg? Ba et 
Aus (26) folgt: 

wo 7 von 3 nach R auf der reellen Achse geht. 
Für 7 = B ist [---]= 0. Weiter ist: 


d[---] r? — (n — 3)? 
is >0, donr> R-;. 
Deshalb ist für 3 < 7 < R immer [---] negativ. 


In derselben Weise zeigt man, daß {---} auch immer negativ ist. 
Der ganze w-Weg liegt deshalb unterhalb der reellen Achse. Für 
n=3+0 wird w=-(jk,+a)®. Der w-Weg wird sich nun nach 
dem Unendlichen des vierten Ouadranten ausdehnen, da wir für die An- 
wendung der zweiten operatorischen Methode jk, + a im zweiten Qua- 
dranten annehmen müßten. Im vierten Quadranten verschwindet überall 
e”"” für |w|= ©, so daß wir den w-Weg mit irgendeinem Stück im 
Unendlichen dieses Quadranten erweitern können, und wir wählen dazu die 
Verbindung mit dem Punkte w = © der reellen Achse. Die Verzweigungs- 
punkte des Integranden in (27), d. h. die Wurzeln von T = 0 liegen nach 
Anhang B immer, d. h. bei jedem Elevationswinkel oberhalb der 
reellen Achse. 

Es steht also nichts im Wege, den w-Weg, den wir in (27) 
unterhalb der reellen Achse fanden, von 0 bis (jk, + a)» laufend, 
einfach entlang der reellen Achse zu legen, von w = 0 bis w=w. 


Mittels operatorischer Methoden wurde eine Formel [vgl. 
(19) oder (30)] abgeleitet für die Hertzsche Potentialfunktion, 
wenn ein elektrischer (vertikal schwingender) Dipol auf ebener, 
gut leitender Erde steht. Die Formel ist anwendbar sowohl 
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für Punkte auf der Erdoberfläche wie für Punkte, deren Ver- 
bindungslinie mit dem Sender kleine oder endliche (bis zu 2/2 
große) Winkel (Elevationswinkel) mit dem Horizont bildet. Als 
Spezialfall enthält sie die Formel, welche Sommerfeld 1926 
für verschwindend kleine und kleine Elevationswinkel abge- 
leitet hat [vgl. (4). Für sehr große Abstände, deren Größen- 
ordnung vom Elevationswinkel abhängt, geht sie noch in eine 
Reflektionsformel über, dieW ise annäherungsweise abgeleitet hat. 
Um die relative Stelle unserer hier gefundenen Formeln 
deutlich hervorheben zu können, werden wir sie mit den 
andern bis jetzt aus Sommerfelds allgemeinem Ausdruck: 


oo 
- Ada 


0 


abgeleiteten Formeln in einer Liste zusammensetzen. 
Wir erinnern daran, daß 
R = Abstand des Aufpunktes vom Sender, 
4 = Höbe des Aufpunktes oberhalb der (ebenen) Erde, 
r = Projektion von R auf die Erdoberfläche, so daß 
R= Vr? +3», 
k,? = 
; = Dielektrizitätskonstante, bzw. elektrische Leitfähigkeit 
der Luft, 
&,0, = Dielektrizitätskonstante, bzw. elektrische Leitfähigkeit 
der Erde, 
n = Winkelfrequenz, wobei 
e-int — Zeitfaktor im Wellenvorgang, _ 
j- =i. 
Wir betrachten die Fälle: 
A) k,? und k,? beliebig, 
B) gut leitende Erde: 
in der Luft : Verschiebungsstrom > Leitungsstrom, 
in der Erde: Verschiebungsstrom < Leitungsstrom. 
Die Formeln zerfallen dann in folgende zwei Gruppen, 
die den Fällen A und B entsprechen. 
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der Erdoberfläche 3 = 0. 


Raumwellen 
Gruppe A 


1930. Diese Formel wurde schon früher von uns mittels operatorischer 
Methoden abgeleitet und ist nur gültig auf der Erdoberfläche 3 = 0. 
Nachher wurde sie noch vom ersten von uns ohne Operatoren abgeleitet 
(Ztschr. f. Hochfreq. Techn. 37. S. 152. 1931). Zu einer ähnlichen Formel 
kam auf ganz andere Weise L. H. Thomas, Phil. Soc. Cambridge 1930. 


k,R 1 R 
R 


H. Wise, Bell Syst. Techn. J. 8. S. 662. 1929. Diese Reflektions- 
formel (Jt kann nämlich als Reflektionskoeffizient interpretiert werden) 
ist nur für sehr große Abstände vom Sender gültig. Der hier zuge- 
lassene kleinste Wert dieses Abstandes hängt vom Elevationswinkel ab. 
Für die Erdoberfläche 3 = 0 ist sie unbrauchbar, weil sie dann immer 
I = 0 geben würde. Die von Wise gefundene Formel wurde hier mit 
einem andern numerischen Faktor versehe 
Problemstellung anzupassen. 


A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 28. 8. 665. 1909 


. Nur giiltig auf 
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w? = 9,(r) (1 + )- 


H. Weyl, Ann. d. Phys. 60. S. 481. 1919. A. Sommerfeld, Ann. 
d. Phys. 81. S. 1135. 1926. Gültig nur für sehr kleine Elevationswinkel 


= 2 hat kıR 
H. Wise, Bell Syst. Techn. J. 8. S. 662. 1929. Gültig nur für 
sehr große Abstände vom Sender. Der hier zugelassene kleinste Wert 
dieses Abstandes hängt vom Elevationswinkel ab. Wir untersuchten in 
vorliegender Arbeit ihr Gültigkeitsgebiet. Fu ™ obere mime des 
Strahlungsraumes in Fig. 2 


Balth. van der Pol und K. F. Niessen. Diese Arbeit, die 
jetzige Formel (19). Gültig für jede beliebige Elevationsrichtung. Sie 
geht für kleine Elevationswinkel in die obenstehende Formel von 
Weyl-Sommerfeld über. Unsere allgemeine Gleichung läßt - 
auch schreiben in untenstehender Form: 


jo 4 


+3 + Vie 
Ve 
[unsere heutige Formel (30), die offenbar für | 9’|S>1 in die zu 
Gruppe B gehörige Formel von Wise übergeht.] 


I(r, 3) = 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, 17. April 1931. 


(Eingegangen 22. April 1931) = | 
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Die Wärmeleitung und 
Gasmischungen 


XVIII. Die Messung 
on Reibung an aggressiven Gasen (Cl,, HJ) 


Von Max Trautz und Hans Winterkorn * 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universität Heidelberg) 


(Mit 1 Figur) 


I. Historisches und Fragestellung 

Bei der Transpirationsmethode pflegt man die Gase mit 
Hg zu verdrängen. Deshalb braucht man für Hg angreifende 
Gase ein anderes Verfahren. Rankine!) maß die Reibung 
von Chlor und Brom mit seiner Relativmethode des. fallenden 
Hg-Tropfens, den er durch eine Luftschicht vor dem aggressiven 
Gas schützte. 


Die Reproduzierbarkeit betrug + 4,4 Promille, Rankine gibt 
5 Promilie Genauigkeit an. Da diese Fehler in 7 die Sutherlandkonstante 
auf 9 Proz. ungenau machen, Rankine außerdem nur bei 285,7° abs, 
und bei 372,1° abs. Chlor gemessen hat, reichen seine Werte nicht zur 
Prüfung der T-Funktion. 

H. Braune und R. Linke?) maßen „ an Chlor bei 
höheren Temperaturen mit der Scheibenmethode in einem _ 
Quarzapparat. 


Bei den Chlorwerten ist Reproduzierbarkeit und Genauigkeit nicht 
angegeben, jedoch läßt sich erstere aus Tab.2 der Arbeit Braune, 
Basch und Wenzel?) zu + 5 Promille errechnen, wie bei Rankine. 

Campetti*) ließ eine bestimmte Menge H,SO, in ein mit 
Kapillare versehenes Gefäß absinken. Vergleich der 7-Zeit- 
werte für Luft und Chlor ergab „7 für Chlor bei 288° abs. 

Auch hier fehlt Genauigkeitsangabe. 

Wir suchten durch Ausbau der Transpirationsmethode 
für aggressive Gase zum mindesten Zahlwerte zu gewinnen, 


= 
\ 
. 
+70 
| 
\ 


die mit unseren bisherigen Transpirationszahlen methodisch 
vergleichbar wären. 


II. Eigene Reibungsmessungen an aggressiven Gasen 
A. Prinzip des Verfahrens 


primierten Gases durch eine Kapillare gegen die Atmosphäre 
und maßen den Gasdruck zu Anfang und Ende der Ent- 
spannungszeit. Aus der durch Luftmessungen bestimmten 
Apparatkonstante und den Meßdaten berechneten wir 7-Meßgas 
wie sonst relativ zu Luft. 


Prinzip den Temperaturkoeffizienten von q an Luft unter- 
suchte. 

Wir denken uns ein Vorratsgefäß vom Volumen V mit 
einer auf derselben Temperatur gehaltenen Ausströmungs- 
kapillare. (Diese Voraussetzung verlassen wir später. Es 
seien p der Druck, n die Molzahl im Gefäß, p, der Außen- 
druck, wobei p> p,. Strömen dn Mole Gas in der Zeit dt 
durch die Kapillare ab, und ist R die Gaskonstante, T die 
absolute Temperatur, | die Länge, r der Radius der Kapillare, 
nr die Reibungskonstante bei 7, dann ist in bekannter Weise 


dnRT = (p? — po?) dt 


Da pV =nRT, so ist —Vdp=dnRT, also auch 


nr* (p* — po?) dt 


P,+p, den Anfangsdruck im Vorratsgefäß 
P, +p, den Enddruck » 
die Entspannungszeit bedeuten. 


Wir entspannten ein bestimmtes Volumen schwach kom- 
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Es ist also 


Messen wir die Zeiten t, und t,, die zwei Gase benötigen, 
um sich vom gleichen Anfangsdruck (P, + p,) zu gleichem 
Enddruck (P, + p,) zu entspannen, so können wir bei Gleich- 
heit der Zimmer-, Bad- und Manometertemperatur und Kon- 
stanz des a p, schreiben: 


1 8Vl 


= 


oder 
= 
Auf die an den „-Werten anzubringenden Korrektionen 


werden wir später eingehen. BETT De 


2. Meßanordnung (Fig. 1) 
Vorversuche mit luftpuffergeschütztem Hg - Manometer 


führten nicht zum Ziel. Die Apparatur mit Quarzmanometer TR 


Der Glasballon V ist durch r, mit dem Spiralvolumen des Quarz- 
manometers @ M, andererseits mit der Kapillare im Ofen verbunden. 
Das die Quarzspirale umgebende Volumen des Q M ist durch r, mit dem 
Quecksilbermanometer M verbunden. Von r, zweigt mittels H, die 
Leitung H, ab, durch die beide Teile der Apparatur miteinander ver- 
bunden werden können. Von r, zweigt eine Leitung zu dem Nieder- 
druckmanometer NM ab, die durch den Schwanshahn H, mit der 
Atmosphäre verbunden werden 
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3. Meßverfahren 
Es folgen einander: 


Mittels H, und r, verbindet man beide Apparathälften miteinander 
und evakuiert, wobei H, gegen M abgeschlossen ist. Zeigt N M genügend 
Vakuum an, so läßt man mittels H, langsam Luft bis zu dem ge- 
wünschten Überdruck in V einströmen, schließt H, gegen r,, H, gegen r, 
wobei r, mit M verbunden wird, und stellt mittels Niveaubirne auf 
Seite B der Apparatur denselben Druck her, wie er in A herrscht. Bei 
Druckgleichheit zeigt das @ M Nullstellung. Das Gas wird zum Tem- 
peraturausgleich 10 Min. sich selbst überlassen, der nunmehr in V 
herrschende Druck bestimmt, und die Messung beginnt. H, wird ge- 
öffnet und zugleich die Rennuhr in Gang gesetzt, worauf sich das in V 
befindliche Gas gegen die Atmosphäre entspannt. Nach ungefähr 5 Min. 
wird V durch Drehen von H, gegen den übrigen Teil der Apparatur 
abgeschlossen und die Uhr gestoppt. Hierauf wird durch Druckverände- 
rung auf Seite B das @ M auf Null eingestellt, und der entsprechende 
Druck an M abgelesen. Zu Anfang und Ende jedes Versuchs wird das 
Barometer, sowie Zimmer- und Manometertemperatur abgelesen. 


a) Eichung mit Luft 


. 


b) Messung 
Sie geht im Prinzip ebenso, nur müssen beim Füllen von 
Gas in A bzw. Luft in B beide Teile zunächst gesondert 
evakuiert und gesondert mit kleinen Gasportionen gefüllt 


werden, wobei kein allzu großer einseitiger Druck entstehen 
darf, da sich sonst die Nullstellung des Q@ M ändert. 


4. Theoretische Grundlagen 
der Messungen und Berechnungen 


Wir können Gl. (1) in ITA1 auch schreiben 
p 


Py) 
, dann ist aK 
81V 
te (P, + 2 po) P,. 
ist K, = K - 0,4848, dann gilt 
(P, + 2p) Py | 
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Diese Formel ist abgeleitet für den Fall, daß Kapillare 
und Gasgefäß sich auf derselben Temperatur befinden. In 
unserer Anordnung wird das Vorratsgefäß auf T= 0° C ge- 
halten, die jeweilige Kapillarentemperatur ist T,. Also muß 
die rechte Seite der Gl.(2) mit T,/T, multipliziert werden. 
Wir erhalten dann 


ER T, , 
= P, + 2 po) Pı | I, 
(P, + 2p) P, 


Wir können also nach Bestimmung der ApparatkonstantenK, 
mittels eines Gases mit bekanntem 4 die 7-Werte anderer 
Gase messen. 


5. Kritik der QM-Apparatur und Korrektionen 
I. Apparatives 


a) Im Quarzmanometer Q M®) (W.C. Heraeus, Hanau) gab 
der beleuchtete Quarzzeiger mit 20 facher VergréBerung beob- 
achtet, bei Druckunterschied von !/,, mm Hg ungefähr !/,,, mm 
Ausschlag. Die Nullstellung des Q M blieb bei Drucken von 
13 mm bis 1000 mm Hg unveränderlich. 

b) Der Ofen: Beschreibung a. a. 0.) Die Temperaturen 
wurden an !/,,° Thermometern abgelesen (PTR.). 

c) Schädliches Volumen der Apparatur. Einfluß der auf 
Zimmertemperatur befindlichen Verbindungsleitung r,. 


Das gesamte Entspannungsvolumen betrug 627 cem. Davon be- 
fanden sich 9,9 cem im Verbindungsrohr auf Zimmer- bzw. auf Ofen- 
temperatur. Die Hauptmenge des Gases wurde in V durch schmelzendes 
Eis auf 0° gehalten. Es befanden sich also 1,6 Proz. des Gases auf 
höherer Temperatur (Zimmertemperatur), und davon 3 Promille auf Ofen- 
temperatur. Die Konstante K, wurde jeweils zu Beginn einer Meßreihe 
neu bestimmt, meist bei Zimmertemperatur = 20° C. 

Änderung der Zimmertemperatur um 3° während einer MeBreihe 
bedingt einen Fehler von 0,16 Promille. Da eine so starke Schwankung 
der Zimmertemperatur nie beobachtet wurde, konnte dieser Fehler stets 
vernachlässigt werden. Dagegen muß bei hohen Temperaturen für das 
im Ofen befindliche Gasvolumen eine entsprechende Korrektion an- 
gebracht werden, die man aus den gegebenen Daten: 3 Promille des 
Gesamtvolumens im Ofen, 7 des Ofens, und der Annahme eines linearen 
Temperaturabfalls des im Ofen befindlichen Teiles: von-r, berechnen 
kann. Ist z. B. Ofentemperatur = 523° abs. dann befinden sich 3 Promille 
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val 
des Gesamtvolumens auf einer mittleren Temperatur von 398° abs. Bei ent 
Bestimmung von K, ist dieses Volumen auf Zimmertemperatur. Da 
Nor. 300 (5) 
300 
wird K um (1 Promille zu klein. her 
EN Diese Korrektion wird bei Messungen über 200° an- 6 
gebracht. (6) 
er d} Endhahneinfluß. Wir begehen einen Fehler dadurch, 
daß wir als Meßbeginn den Zeitpunkt der Drehung des End- 7) 
hahnes wählen. Er fällt, wie eine leichte Rechnung lehrt, in 
die Fehler. 
dul 


Korrektionen 
a) RER Kapillarradius. Dem kubischen Aus- 
dehnungskoeffizienten des Glases entsprechend muß der 7-Roh- (8) 
wert wegen seiner Abhängigkeit von / und r der Kapillare 
korrigiert werden.) 
b) Die Hagenbachkorrektion’) wurde angebracht, wobei die 


benötigten Dichten nach van Laar‘) berechnet wurden. er 

c) Die Abweichungen des Verhaltens der Meßgase vom i 
idealen Gasgesetz wurden nach zwei Methoden beriicksichtigt. 

I. Das n-Meßgas wurde auf Grund der vorstehenden 
Formeln, die unter Annahme der Giiltigkeit des idealen Gas- (9) 
gesetzes entwickelt sind, berechnet. Das so erhaltene 7 
wurde mit dem Faktor en multipliziert, wobei 

| wo] 

= 1 + zie. 

ver 

koı 

Da 

= Atm; T= abs. Temp.; Tx = krit. Temp. 
273° näl 


Dr. Blum hat eine strengere Formel zur Be- 
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van der Waals-Gleichung in das Poiseuillegesetz erhält man 
unter den üblichen Vernachlässigungen: 
P+Po\ _ 
6) dn RT (1+ 42% ) = 
Verkniipfung der ausgeströmten Molzahl mit der dadurch. 
hervorgerufenen Druckänderung in V (bei T,= 0° C) gibt 
andererseits: 


(6) 
Aus (5) und (6) folgt leicht: : 
- 7 A A K(p* — po”) To d 
Die Integration liefert unter Vernachlissigung von | Pro- 
dukten der A und leichten Umformungen: be 2 
PP+2p)| _ 4 
P,(P, +2p,) P,(P,+2p,) 
2 PO 2-T- 


(8) 


Für die Relativmessung schließlich wird, da die Korrektions- 
glieder fiir die Luftmessung nur Bruchteile von Promillen be- 
tragen, und da K= K’, T, = T,’: 


(NT Gas)korr. = NT’ Luft * T°? 


1 Py (Ps + 2p’) 

9 0 

(Py + 2p.) 
2p, P, (P+ 2p) P, (Ps+2p,) DB 


worin die gestrichenen Größen sich auf den Luftversuch be- 
ziehen. 

Das erste Korrektionsglied ist positiv, da A negativ; es 
verringert den 4-Wert, bleibt für alle Temperaturen nahezu 
konstant und entspricht dem Zahlwert nach der Korrektion I. 
Das zweite Korrektionsglied wirkt dieser Verringerung des 
n-Werts entgegen; es berücksichtigt die Tatsache, daß die 
Messung bei T > T, geschieht, wo das Gas idealer ist, und 
nähert sich deshalb bei hohen Kapillarentemperaturen dem 
Wert 0, so daß Korrektion I als Sonderfall der a II 
bei hohen Temperaturen erscheint. _ = 


TR 
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Im folgenden stehen unter I stets die nach I, unter II 
stets die nach II errechneten Werte. 

d) Die Größe der Korrektionen. Die Kapillarkorrektion 
wächst von der Zimmertemperatur bis 250° von 0,5—6,3 Pro- 
mille. Die Hagenbachkorrektion fällt im allgemeinen von der 
Zimmertemperatur bis 250° von 10 auf 0 Promille. Die Gas- 
idealitätskorrektion beträgt im allgemeinen 50 Promille. Diese 
große Korrektion kommt vor allem dadurch zustande, daß das 
Gas im Vorratsgefäß während der Messung idealer wird. Die 
Genauigkeit unserer Messung hängt, abgesehen von der Re- 
produzierbarkeit (+2 Promille), von der Sicherheit der Idealitäts- 
korrektion ab, und fällt nur dann in die Reproduzierbarkeits- 
grenze, wenn der Fehler an der Idealitätskorrektion weniger 
als 5 Proz. beträgt, was, wie wir sahen, wahrscheinlich zutrifft. 
Umgekehrt legt die Größe der Idealitätskorrektion den Ge- 
danken nahe, solche Gasreibungsmessungen zu ihrer Be- 
stinmung an unidealen Gasen zu benutzen. 


Die Messungen sind auf den Millikanschen Luftwert 
bezogen.!) 


7. Darstellung und Reinigung der Gase 


1. Luft: Aus dem Freien über Glaswolle, festem KOH nn H,S0, 
gereinigt. 

2. SO,: Das einer Bombe entnommene SO, wurde über CaCl,, 
H,SO, und Glaswolle gereinigt. Absorptionsanalyse ergab weniger als 
0,1 Promille Fremdgas. 

3. Cl,: Wurde einer Bombe entnommen und iiber Glaswolle, 
H,SO, und CaCl, gereinigt. Wegen Reinheit vgi. weiter unten bei 
Kritik der Meßergebnisse. 

4. HJ: Wurde nach M. Bodenstein'‘) aus Jod (puriss. pro 
analysi Merck Darmstadt) und elektrolytischem Wasserstoff über Platin- 
kontakt hergestellt, im Toluol-Kohlensäurebad verflüssigt, bis zur Farb- 
losigkeit fraktioniert und schließlich in die MeBapparatur destilliert. 

Das Hahnfett. Da die aggressiven Meßgase mit wenn auch 
geringen Mengen Hahnfett in Berührung kamen und wegen des darin 
enthaltenen Paragummis mit ihm reagierten, stellten wir uns aus 
paraffinähnlichen Stoffen ein gummifreies gut beständiges Schmiermittel 
her, das nach jeweiliger Vorbehandlung mit dem aggressiven Gas, den 
genügte. ” 
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8. Messungsergebnisse 
Tabelle 1 


ion ae zur EEE. von n an SO, und des TK. von La 
Badtemperatur 0° C 
der Pr Ps Po | T°C| T°C| TC | Zeit |p, Ip, red. Gas 
as- mmHgmmHgmmHg|Man.| p, | Kap. | Min. ‚mmHg mmHg mmHg 
1535| 70,6 | 746,0| 21 | 19 | 19,4| 5 | 152,0] 79,3 
as 183,8 | 94,4 | 746,0 | 21 | 19 | 19,4; 5 |183,1 | 94,1 | 743,6 24 
Die 2052 82.0 [746,0 | 20 | 19 | 195 5 12045 | 81,7 | 743,6 | 
2 195,7| 78,3 | 746,0 | 20 | 19 | 19,5| 5 | 195,0| 78,0 | 743,6 | 
u: 196,7 | 112,3 | 744,9 | 21 | 19 /100,5| 5 | 196,0 | 111,9 | 742,4 | 
ts- 221,2 | 115,5 | 744,9| 21 | 19 100,5) 5 | 220,4 | 125,1 | 742,4 | | 0 
ts- 230,4 | 147,7 | 745,2 | 21 | 19 1149,8| 5 | 229,6 | 147,2 | 742,6 | : 
| 230,5 | 147,7 | 7452| 21 | 19 |149,8| 5 | 229,5 | 147,2 | 742,6 | 
yer 216,5 | 156,6 | 744,0 | 21 | 19 |199,5| 5 | 215,7 | 151,0 | 741,4 
ft. 228,4 | 159,6 | 744,0 | 21 | 19 199,6| 5 | 227,6 | 159,0 | 741,4 
: 143,5 | 65,5 | 752,0| 21 | 21 | 20,9| 6 | 143,0| 65,3 | 749,3 
16- 142,8 | 65,0 | 752,0 | 21 | 20 | 20,9| 6 142,3 | 64,8 | 749,3 
3e- 154,6 99,4 | 752,0 | 21 | 20 1139,7| 6 | 154,1 | 99,1 | 749,3 
154,4 | 99,2 |-752,0 | 21 | 20 /139,8| 6 | 153,9 | 98,9 | 749,3 
153,4 2. 752,0 | 21 20 1267,71 6 | 152,9 | 115,6 | 749,3 
1533 | 115,9 | 752,0 | 21 20 |267,8| 6 | 152,8 | 115,5 | 749,3 | ech 
Tabelle 2 
Berechnung der SO,-Reibungswerte 
art = — 
Ra- |Hagen- . Gesamtk. 
in‘ in I I 
0, 292,6 1307,01 0,5 | —12,7|—55,2|-54,3 +17 | 67,4 — 48,9 1227| 1246 
373,6 16925 2,5 |— 4,6|/—56 |—55,7 + 8,2) -58,1| —49,6|1600| 1612 
422,9 19265 38 |— 3,5|-56 |-57,9 + 5,4|-55,7| —52,2|1825| 1831 
472,6 21420) 5 |- 1,5 -57,7)-57,6 + 3.4 —54,2| -50,7|2032| 2038 
a 
Tabelle 3 ee 
le Vergleich der SO,-Werte mit den auf den Luftwert von Millikan a nce 
8 
ei umgerechneten von W. Weizel’) 
“a T° abs. n +107 Weizel | 7-107 Winterkorn Differenz in °/,, 4 
” 2926 | 1244 | 1228 | 1227 | 1246 | +2 | -08| +16 
373,6 1620 | 1602 1600 1612 -5 -08 +6 
ch 422,9 — | 1825 | 1825 1831 —|—|+3 
in 472,6 — | 9035 | 2032 
us a) Bomben-SO, ohne Analyse; b) reines SO, aus Sulfit; c) Bomben- 
rel SO, nach I; d) Bomben-SO, nach II. 


k 
| Reibung, Wärmeleit. u. Diffusion inGasmischungen. XVIII 519 Ex 
ing 
% 
: 
2 
‘ 
4 
2: 
Nach i Korrigiert Stimmen die Were mi DV, 9 UDCTCID, 
Er Nach II korrigiert mit SO, a; dies ist folgerichtiger. PPA tS N 


M. Trautz u. H. Winterkorn 
Tabelle 4 


und Sutherlandkonstante C 


T° abs. | C 
294,0 1804 
412,8 2337 | er 
540,8 2817 | 


Aus den zahlreichen Luftmessungen in unserem Institut 
resultiert eine Sutherlandkonstante C für Luft gleich 111 
+ 5 Proz.!!) Daß sich unser C gleich 113 (112) weniger als 
2 Proz. vom Mittelwert unterscheidet, ist eine neue Stütze für 
unsere Sutherlandkonstante gegenüber den Werten von Edwards 
(C 117), und dem von H. Braune, B. Basch und W. Wenzel 
(C 124); andererseits können sich unsere neuen Messungen für 
Cl, und HJ in dieser Weise mittelbar auf das reiche Zahlen- 
material der früheren Messungen in unserem Institut stützen. 


Tabelle 5 


Messungen zur Berechnung von 7-Chlor. Badtemperatur 0° C 


Ps Py |T°C|T°C| T'C |Zeit|p, red.|p, red.|p, red.) 
mmHg|mmHg|mmHg Man.| p, | Kap. |Min.mmHgimmHgimmHg 


220,0 | 111,2 | 750,0/ 21 | 19 | 19,2) 
7509| 21 19 | 19.2) 
2509| 21/19 | 19,4. 
753,6 | 21 | 20,1| 20,0 
753,6 | 21 | 20,1| 20,0 
753,7 | 21 | 20,1] 20,0 
| 758,0| 22 | 20 | 55,35 
758,0 | 22 | 20 | 55,34 
759,3 | 22 | 20,7| 99,5 
759,3 | 22 | 20,7| 99,5 
| 759,3 | 22 | 20,7 99,5 | 
759,0 | 20 | 20 |145,7 | 
759,0 | 20 | 20 145,7 
759,0 | 20 | 20 145,7 
76 18,5 |199,8 


219,2 | 110,8 | 747,5 
232,4 | 117,0 | 748,3 |} Luft 
231,4 | 116,6 | 748,3 
204,5 | 84,1 | 751,0 | 
196,8 | 80,9 | 751,0 
145,9 | 61,1 | 751,1 
147,8 | 73,1 | 755,4 
150,4 | 74,5 | 755,4 
164,2 | 94,1 | 756,7 
145,6 | 84,0 | 756,7 
1622| 93,0| 7 


756,7 
167,3 | 107,1 | 756,4 
165,2 | 105,7 | 756,4 
166,9 | 106,9 | 756,4 

757,5 
757,5 


149,2 | 105,2 


ICH ICH 


eal 
Tab. 4 zeigt : Luftreibungswerte 
: 
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ur. 


T 


| Hagen- | Gesamtk 
5-10" | Rediusk.| Idenik. | | a 


T° abs. bachk. Il 
roh | in | in °/o in in Iso | korr. II 

293,1 1362| 0,5 |-45,2 +16,4) 1312 
3282 1523) 1,25 |-44,0 +10,5| 1470 
372.5 25 |—45,1 + 69 1651 
4185 | 1916 3,75 |—45,5 + 4,6 1845 
472,6 | 2157 5,0 |—45,1 + 3,0 2081 
523,0 | 2327 625 |—45,8 + 2,2 2244 


Kritik der Chlorwerte: Die Reproduzierbarkeit unserer Mes- 
sungen betrug + 2 Promille. Das Meßgas hatte weniger als 
3 Promille Fremdgas- (Luft-)Gehalt. Verunreinigungsmöglichkeit 
während der Messung war nicht gegeben. Wir können also 
unsere Werte nach der Kritik der Apparatur (vgl. weiter vorn) 
aut +2 Promille reproduzierbar einschätzen, vorausgesetzt, 
daß die angebrachten van der Waais-van Laar-Korrektionen auf 
+5 Proz. genau arbeiten. 

Tabelle 7 


Vergleich unserer 7-Chlorwerte mit denen anderer Autoren 


7 10 | Diff. 


in Früher | in, 


Autor Jahr | Methode 


Rankine ....|1912| Tropfen | 12,7 | 1297 | 1246 | 1279 |- 37/- 14 
Campetti .. .. | 1919) Transp. | 15,0 | 1328 | 1258 | 1289 |— 57|— 30 
Brauneu. Linke | 1930| Scheibe | 15,7 | 1294 | 1263 | 1293 |- 5 — 
Braham... . | 1846 | Transp. | 20,0 | 1470 | 1288 | 1312 |—124| 108 
Rankine .... ‚1912| Tropfen | 99,1 | 1688 | 1637 | 1650 |— 30)— 23 
Rankine .... 1913| Tropfen | 146 1897 | 1835 | 1847 |— 34— 27 
Braune u. Linke | 1930 | Scheibe | 225,6 | 2191 | 2160 | 2164 |— 15|— 12 


Die Ubereinstimmung der nach II errechneten Werte mit 
den früher gemessenen ist besser als die der nach I gewonnenen. 


Die Messungen von Graham") sind weder auf ideales Gas korrigiert, 
noch ist die Reinheit des Meßgases angegeben. Campetti untersuchte 
lediglich den Einfluß ultravioletter Strahlung auf die Reibung des Chlors, 
wollte aber keinen Absolutwert der Chlorreibung festlegen. Die Mes- 
sungen von Braune und Linke können wegen methodischer Ver- 
schiedenheit nicht gut zum Vergleich herangezogen werden. Jedoch 
stimmt der Wert bei Zimmertemperatur mit dem nach II überein. Es 
bleiben also die Werte Rankines. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 0. | 
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Die Methode von Rankine bedarf einer Korrektion für die Ände- 
rung der Oberflächenspannungen des fallenden Tropfens, die von der 
Natur des Gases und der Temperatur abhängt. Diese läßt sich sowohl 
nach Rankine als auch nach J. P. Kuenen und $. W. Visser“) be- 
rechnen, jedoch zeigen die nach beiden Methoden bestimmten Werte 
Unterschiede, die J. P.Kuenen und 8. W. Visser auf Veränderung der 
Oberflichenspannung des Quecksilbers durch geringe Verunreinigungen 
zurückführen. Die Korrektion, die mehrere Prozent beträgt, bedarf nach 
J. P. Kuenen und §. W. Visser noch weiterer Untersuchung. Bei den 
Messungen von Rankine bestand außerdem die Möglichkeit einer Ver- 
schmierung des Quecksilbers äurch diffundiertes Chlor; die Abweichungen 
der Chlorwerte von den unsrigen gehen in die Richtung einer solchen 
Beeinflussung der Meßdaten. Abgesehen davon sind schon die zugrunde 
gelegten Luftwerte von Rankine um 8 Promille höher als unsere. Korri- 
giert hat Rankine nur auf Gleitung, w 
ausmacht. Als Vergleich diene: 


Tabelle 8 
n-Werte fiir NH, 


n+ 10° 
Autor | Jahr | Methode | in°C |] qeggy | Dit 
früher ! Je | ın af 
(Transp.) 

Vogel | 1914 | Scheibe 0 921 | 906 -3 
Graham 1846 ‘Transp. 0 957 906 -5 
Thomson | 1911 Scheibe 12—13 985 953 -5 
Graham 1846 Transp. 20 1080 982 -10 
Rankine 1921 Tropfen 100 1303 1279 - 2 


Temperaturfunktion der Reibung der Halogene. 

Für Cl, wurde von Rankine C = 325 + 10 Proz. an- 
gegeben. Von Braune und Linke 350; wir fanden C = 33 
im Bereich von 0O—100°; von 100—250° aber läuft C über 350. 
Hierbei ist zu bemerken, daß nach Sutherland im kritischen 
Gebiet seine Formel versagt. Tab. 9 zeigt C und n aus unseren 
Werten: 

Tabelle 9 


II 
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Tabelle 10 


T-Exponenten » und Sutherlandkonstanten C von Br, und J, 


T° abs. n C Beobachter Brom 
14 

ae 0,833 162 A. O. Rankine ") 

128 | 0962 | 339 

1528 0,966 370 " 

193,1 0,985 496 
T° abs. n C | Beobachter Jod 
397 

Ka 0,917 | 301 A. O. Rankine ') 

| 1,037 590 ‘ 

| 568 | Braune Linke?) | 

| 


| 


Tab. 11 zeigt MO und 7,. © ist definiert als 


8,59 - 10€» NT 
7, VT 


M 


Tabelle 11 


MO | 
Mittel: 17,5 417 
16,8 575 

3 826 


HJ, Als Beispiel einer extrem schweren, wenig-atomigen 
Molekel mit groBer Massendifferenz der Bestandteile wurde 
weiterhin HJ gemessen. 

Nach den Messungen von M. Bodenstein!‘) und denen 
von Stegmüller!?) sind bei Zimmertemperatur schon merkliche 
Mengen von Zerfallsprodukt H, und J, mit HJ im Gleichgewicht. 
Bezeichnen wir mit z den Bruchteil von HJ, der im Gleich- 
gewicht bei den angegebenen 


erhalten wir 


= Ex 
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Tabelle 12 


Tin °C 


32 | 0,065 19) 
82 0,110 
280 0178%) 


Trotzdem konnten wir die innere Reibung von reinem HJ 
von 20—250° C messen, da die Zerfallsgeschwindigkeit von 
reinem HJ in diesem T-Bereich sehr gering ist, und das Gas 


sich bei unserer Meßanordnung nur kurze Zeit (5—10 Min.) 


auf höherer als Zimmertemperatur befindet. 


er Tabelle 13 
Messungen zur Berechnung von 7 HJ. Badtemperatur 0°C 


| | 
7 Ps Po \T°C|\T°C|T°C| Zeit |p, red.| p, red.|p,red.| 
mm Hg|mm Hg mm Hg) Man. Po | Kap. | Min. mm Hgimm Hg mm Hg] 
151,0 | 77,0 | 762,3 | 21 |20,5 20,3! 5 150,4 | 76,7 | 759,6 le 
152,1 | 77,5 | 762,3 | 21 |20,5 | 204| 5 151,6 77,2 | 759,6 
152.0 | 77,5 | 7623 | 21 1205 | 207 5 1515 72 796 
124,8 | 66,3 | 762,3 | 20 | 20,5 | 2051 5 |1244 | 66,1 | 759,6 | 
124,9 | 66,4 | 762,3 | 20 | 20,5 | 20,5 5 | 124,5| 66,2 | 759,6 
143,8 | 95,6 | 762,2 | 20 | 20,0 ' 96,6 5 1143,3 | 95,3 | 759,7 
143,7 | 95,6 | 762,2 | 20 [20,0 | 96,6| 5 |1432| 95,3 | 759,7 
162,0 | 98,0 | 762,2 | 21 | 20,0 1149,1 8 | 161,6 | 97,7 | 759,7 | I» 
162,3 | 98,1 | 762,2 | 21 | 20,0 149.2! 8 | 161,9 97,8 | 756,7 (Mm 
187,7 | 112,4 | 762,2 | 21 | 20,0 1198,6| 10 | 187,0 | 112,0 | 759,7 
188,7 | 113,0 | 762,2 | 21 | 20,0 1198,6| 10 | 188,0 112,6 | 759,7 | 
117,4 | 762,2 | 21 | 20,0 1251,0| 12 | 193,5 | 117,0 | 759,7 
762,2 | 21 | 20,0 1252,0| 12 | 169,3 | 103,2 | 759,7 


Tabelle 14 


| Hagen- Idealk. Gesamtk. kort. 

To in Pr | 

| | imo | ı II | 1/0 
293,6 119152 00 | -3,6 410-435 +15,8|—44,6|—31,3 | 1833 | 1857 
369,7 23977 18 | -19 413-449 + 6,9 -41.4|-381 2301 2310 
4222 |2732'5| 33 | -1,0 420 -453 + 4,6 -39,7 2628 | 263! 
471,7 30364 45 | -0,6 —463 + 3,1/—40,6 —39,3 2918 | 29% 
524,1 33530 58 | -02 |458 -465 + 2 3223 


525,1 |3363,5 
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Tabelle 15 
Berechnete C- und n-Werte 
T° abs. 
I II 

ne 331 1,002 265 0,946 
ane 354 1,028 368 0,982 
ae 355 1,059 356 0.944 
rg 398 1,059 403 0,947 


Tabelle 16 
Tab. 16 vergleicht entsprechend reduzierte Werte von uns 
mit früheren von H. Harle"), %) 


| Differenz 
7 
T°C | 10° | in °/, 
Harl 
20,6 1857 | 1833 1857 
100,2 2383 | 2323 2331 -26 | -2 


Zu den Werten von H. Harle ist zu bemerken: Der verwendete 
HJ wurde durch Zutropfen von Wasser zu einer Mischung von rotem 
Phosphor und Jod hergestellt, verdichtet und zur Messung benutzt. So 
hergestellter HJ enthält stets Phosphorwasserstoffverbindungen, die sich 


einerseits mit HJ verbinden können, andererseits mit Wasser feste Oxy- Pee 

dationsprodukte geben.'®), ?%, 21), 22) 
Diese Phosphorverbindungen scheinen auch eine katalytische ote 
Wirkung auf die Zersetzung des HJ auszuiiben. So zeigte sich bei den EN 
Messungen von H. Harle ein feiner gelber Niederschlag in der Kapillare EN 
(Änderung der Apparatkonstante 2 Proz.) und außerhalb brauner Jod- Kr 
niederschlag. Die durch die Kapillare geströmte HJ-Menge wurde titri- RER 
metrisch bestimmt. Aus Tab. 17 (XIV. 18) errechnet sich die Reproduzier- ee 
barkeit der Werte von H. Harle zu + 0,5 Proz. Die Messungen bei Re 
100,2° zeigen außerdem einen deutlichen Gang zu kleineren Werten, 2 
Tabelle 17 

| n-10% | T°C | n+ 104 | 7-10* korr. | Sutherlandk. isis 

| 1,879 100,2 2,396 
1,871 2,301 | 

1,865 2,388 | 
1,873 2,387 | 
| 1877 2.387 | 
~ = | 2,372 
1,873 -- | 2,385 2,404 | a 


j 
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HJ 
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in.) 
er 
— 
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= ivf 
4 
| 
370 
| 
— 
' korr. 
u 
1857 
2310 4 
2631 
2922 
3228 


Im folgenden stellen wir die Methode von H. Harle und die 
unsrige einander gegenüber: 


H. Harle Neue Methode 


Unterstellen des Ahsorp- | Drehen des Endhahnes Mefibeginn 
tionsgefiibes....... 

Wegnehmen des Absorp- | Drehen des Zwischen- Meßende 
tionsgefiBes...... 

pare eee . | Gasgesetz u. Zustands- | Bestimmung der 


gleichung....... Gasmenge 


Unsere 7-Werte wurden wegen Unidealität des MeBgases nach I 
und II korrigiert. Die Werte von H. Harle auf unideales Volumen. 
Ähnlich wie H. Harle haben auch R. S. Edwards und B. Worswick®) 
ihre mit der verbesserten Harleapparatur gemessenen NH,-Werte auf 
unideales Gas korrigiert. 

Bei Zimmertemperatur stimmt unser nach II errechneter n-Wert 
mit dem von H. Harle überein. 


Tabelle 18 
Tab. 18 zeigt die M®@ der Halogen-Wasserstoffe im Vergleich mit 
denen der benachbarten Edelgase 


Gas | MO | Edelgas | MO 
HBr 23,5 Kr 22,4 
HJ 17,8 Xe 182 


Da HBr mit derselben Apparatur wie HJ von H. Harle gemessen 
wurde, läßt sich vielleicht auch noch bei MO von HBr-Kr eine bessere 
Übereinstimmung erwarten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir für das 
(Quarzfedermanometer, der 1. G. Farbenindustrie A.-G. für Über- 
lassung von Cl, und SO,, der Gesellschaft der Freunde der 
Universität Heidelberg für Unterstützung zu danken. 


Zusammenfassung 

_ Kine Methode zur Bestimmung der inneren Reibung ag- 
gressiver Gase wurde entwickelt; ihre Fehler wurden diskutiert. 
Das Prinzip der Methode ist folgendes: Ein Gasbehälter ist 
mit einer Kapillare verbunden, die mit einem Endhahn ver- 
sehen ist. Zwischen Gefäß und Kapillare ist ein weiterer Hahn. 
Im Gefäß befindet sich das Meßgas auf höherem als Atmosphären- 
druck. Meßbeginn ist Öffnen des Endhahnes, MeBende Schließen 
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des Zwischenhahnes. Der Druck zu Anfang und Ende der Meß- 
zeit wird mit Quarzmanometer bestimmt. 


2. Mit der Anordnung wurde die Reibung von Luft und 
SO, gemessen und übereinstimmend mit den früher hier ge- 
messenen Werten gefunden. 


3. 7-Chlor wurde gemessen und seine Temperaturfunktion 
von 20—250° © bestimmt. Die n-Werte anderer Autoren 
wurden diskutiert. Sie liegen im allgemeinen höher. 


4. Die innere Reibung von HJ wurde gemessen und ihre 
Temperaturfunktion von 20—250° C bestimmt. Die Werte von 
H.Harle wurden diskutiert. Der Wert bei 100° von H.Harle 
ist wohl durch Verunreinigung entstellt. 


5. Die MO der Halogenwasserstoffe sind praktisch identisch 
mit den M@O der ihnen folgende 
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